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ALBRECHT ZAPPEL
Uber die Darstellung und Spaltung von Fluorsulfinsiiureestern

Aus dem Anorganisch-Wissenschaftlichen Laboratorium der Farbenfabriken Bayer AG,
Leverkusen a. Rh.

(Eingegangen am 26. Januar 1961)
Herrn Professor J. Goubeau zum 60. Geburtstag gewidmet

Fluorsulfinsiureester werden durch Fluorierung von Chlorsulfinsiureestern mit

Kaliumfluorsulfinat dargestellt. Ihre thermische Spaltung ergibt die entsprechen-

den organischen Fluorverbindungen; sie erfolgt am glattesten in SilbergefiBen

in Gegenwart von geringen Mengen von Donatorverbindungen, besonders ter-

tidren Aminen, bei schnellem Erhitzen der Fluorsulfinsdureester auf die Zer-
fallstemperatur.

Verglichen mit der Entwicklung auf anderen Gebieten in der Chemie, ist der Be-
arbeitung der Ester der Fluorsulfinsiure kaum Beachtung geschenkt worden. Dies
ist umso verwunderlicher, als ihren Estern — ebenso wie den Chlorsulfinsiureestern
bei der Umsetzung von Alkoholen mit Thionylchlorid zu den entsprechenden orga-
nischen Chlorverbindungen? — als Zwischenprodukten bei der analogen Reaktion
eine relativ groBBe Bedeutung fiir die Herstellung fluororganischer Verbindungen zu-
kommen kdénnte.

I. DARSTELLUNG DER FLUORSULFINSAUREESTER

Fiir die Darstellung dieser Verbindungsklasse liegt die partielle Alkoxylierung von
Thionylfluorid nahe, analog der bekannten Darstellung der Chlorsulfinsdureester
aus Thionylchlorid und Alkoholen. Diese Reaktion lduft aber mit Thionylfluorid
nicht eindeutig ab. Wenn es auch gelingen mag, bei der Einhaltung bestimmter Be-
dingungen den Austausch eines Fluors am SOF; durch Alkoxyl zu erreichen, so ist
die Aufarbeitung der Reaktionsgemische vor allem wegen des Gehaltes an aggres-
sivem Fluorwasserstoff/ Alkohol-Gemisch recht miihevoll. Es ist ferner noch an die
Alkoxylierung von Thionylchlorofluorid zu denken, die jedoch im Rahmen der vor-
liegenden Arbeit nicht untersucht wurde.

Gute Ausbeuten an Fluorsulfinsiaureestern liefert die Fluorierung von Chlorsulfin-
sdureestern. Da iiber die Eigenschaften dieser Ester nichts bekannt war, wurden die
Versuche zunichst in GlasgefiBen durchgefiihrt.

Als Fluorierungsmittel fiir Chlorsulfinsiure-butylester, der wegen seiner leichten
Darstellbarkeit und seines giinstig liegenden Siedepunktes als Modellfall gewihlt
worden war, wurden zunichst Natriumfluorid, Kaliumfluorid und Kaliumfluor-
sulfinat? verwendet.

1} Siehe hierzu: E. W. Lewis und C. E. BoozER, J. Amer. chem. Soc. 74, 308 [1952];
C. E. Boozer und E. S. LEwis, ebenda 75, 3182 [1953]; C. E. Boozer und E. S. LEwis, ebenda
76, 794 [1954); E. S. Lewis und G. M. COPPINGER, ebenda 76, 796 [1954]; A. STREITWIESER
und W. D. SCHAFFER, ebenda 79, 379 [1957]. ’

2) F. SEeL, H. Jonas, L. RiegL und J. LANGER, Angew. Chem. 67, 32 [1955]; F. SeeL und
L. RigHL, Z. anorg. allg. Chem. 282, 293 [1955].
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Wie die Versuche der Tab. 1 zeigen, verhielten sich Natriumfluorid und Kalium-
fluorid einander dhnlich, wihrend die Reaktion mit KSO>F einen anderen Verlauf
nahm. Die entstandenen Reaktionsprodukte wurden massenspektrometrisch analysiert.

Tab. 1. Fluorierungsversuche am Chlorsulfinsdure-butylester
(die Zahlenangaben stellen, auf Butylgruppen bezogen, Mol-%; dar)

in einer Glasapparatur Silt::r:;l::gratur
Fluorierungsmittel — KF NaF KSO,F KSO,F% TIF®
FSO-OC4Hy - Spuren Spuren Spuren 80 46
CsHg 1.9 14 5 15 Spuren 17
C4HoF - 0.3 1 13 - 5.3
1-C4HoCl 88 80 80 - 0.1 5.1
2-C4HoCl - - Spuren — — Spuren
Dibutyisulfit 4.5 17 10 58 12 Spuren

*) Mittelwerte aus zahlreichen Fluorierungsversuchen.

In der ersten Spalte der Tab. 1 ist als Blindversuch das Verhalten von Chlor-
sulfinsdure-n-butylester unter den Bedingungen der Fluorierungsreaktion zum Ver-
gleich eingetragen.

Nach den Versuchsergebnissen in der Glasapparatur eignet sich KSO>F am besten
zur Fluorierung. Da aber das Glas relativ stark angegriffen worden war, wurde eine
Silberapparatur verwendet, in welcher zum Teil hohe Ausbeuten an Fluorsulfin-
sdure-n-butylester erzielt wurden.

Wie spiitere Versuche ergaben, fluorierten bereits lingere Zeit gelagerte Priparate
von KSO,F, die nach Ausweis des Rontgenspektrums praktisch nur noch aus Hydro-
lysen- bzw. Zerfallsprodukten bestanden, ebenso gut wie frisch hergestelltes, relativ
reines KSO,F. KFHF erwies sich zwar als giinstiger als handelsiibliches Kalium-
fluorid, war jedoch dem KSO,F weit unterlegen.

Entstehung der einzelnen Reaktionsprodukte: Butylchlorid ist durch einfachen Zer-
fall von Chlorsulfinsidure-butylester entstanden. Die analoge Zersetzungsreaktion des
Fluorsulfinsidureesters ist fiir das entstandene Butylfluorid verantwortlich. Das Buten
bildet sich durch Zerfall des Butylhalogenides. Die Tatsache, daB Buten in umso
hoherem MaBe auftritt, je hoher der Fluorierungsgrad gewesen ist, legt den Schluf
nahe, dafl ein derartiger Zerfall besonders bei dem Fluorsulfinsdure-butylester ab-
1duft. Das Dibutylsulfit ist durch Disproportionierung des Halogensulfinsdure-butyl-
esters entstanden.

2 FSO-OC4Hy ———> OSF,; + OS(OC4Hy)2

Zu dieser Reaktion scheint der Fluorsulfinsdure-butylester weit stirker zu neigen
als der Chlorsulfinsiureester. Die besonders hohe Ausbeute an Dibutylsulfit bei der
Fluorierung von Chlorsulfinsiure-butylester mit KSO,F in GlasgefiBen ist darauf
zuriickzufiihren, daB die Disproportionierung von Fluorsulfinsiure-butylester durch
Glasbestandteile beschleunigt wird.

Die bereits bei Raumtemperatur maBig schnell ablaufende Disproportionierungsreak-
tion von Fluorsulfinsdure-n-butylester in GlasgefdBen wurde mit Hilfe von Infrarot-
aufnahmen verfolgt. Bereits nach 2 Stdn. traten bei einer in einem GlasgefiBl auf-
bewahrten Probe dieser Substanz die bekannten Banden von Dibutylsulfit auf, und
nach 24 Stdn. war das urspriingliche Spektrum des Fluorsulfinsdure-butylesters kaum
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noch zu erkennen. In GefiBen aus anderen Materialien, beispielsweise Polyithylen,
ist die Substanz haltbar.

Die analoge Fluorierung von Chlorsulfinsjure-3-methoxyithylester, dargestellt
aus Glykolmonomethylither und Thionylchlorid, mit Kaliumfluorsulfinat ergibt
ebenfalls in rund 80-proz. Ausbeute den Fluorsulfinsiure-f-methoxyithylester,
FSO-OCH;-CH;-OCHj;.

Der Chlorsulfinsdure-x-carbithoxyithylester — hergestellt aus Milchsiure-4thyl-
ester und Thionylchlorid — 148t sich mit ca. 70-proz. Ausbeute zum Fluorsulfinsdure-
a-carbdthoxyithylester, FSO.OCH(CHj)-CO,C,Hs, umsetzen.

II. SPALTUNG DER FLUORSULFINSAURRESTER
Spaltung von Fluorsulfinsdure-butylester
1. Spaltung ohne Zusétze

Vermeidet man bei der thermischen Belastung der Halogensulfinsiure-butylester
jeden EinfluB durch Zusitze oder durch das GefidBmaterial, so erweist sich das
Fluorderivat stabiler als das Chlorderivat. Wihrend ersteres in einer Silberapparatur
stundenlang bei etwa 120° unter RiickfluB gekocht werden kann, beginnt bei letzterem
bei der gleichen Temperatur nach 30 Min. die SO,-Entwicklung. Nach etwa 1 Stde.
bei 120° sind bereits ca. 909 des eingesetzten Esters zerfallen.

Bei stirkerer thermischer Belastung — das Reaktionsgemisch wurde in einem mit
Silber ausgekleideten Stabautoklaven etwa 1 Stde. lang auf 170 —180° erhitzt — zer-
fillt auch der Fluorsulfinsiure-butylester quantitativ. Neben Butyl(1)- und wenig
Buty!-(2)-fluorid entsteht hierbei allerdings in der Hauptsache Buten<1) (s. Tab. 2).

Tab. 2. Produkte der thermischen Zersetzung des Fluorsulfinsiure-butylesters (in Mol- %)
in einer Silberapparatur

*)

Temp. 120° 120° bis 180°
Zeit in Stdn. 5 5 1
Unzersetzt 88 78.5 -
C4Hp 0.7 0.3 56
1-C4HoF 0.2 0.2 23
2-C4HoF 0.2 1.8 5.6
OS(OC4Hy)2 - - -

In geringen Mengen bildet sich Di-n-butylather.
*) Autoklavenversuch

2. Acceptorverbindungen als Katalysatoren

Die Wirkung von Acceptormolekiilen diirfte mit der Addition der freien Elektronen-
paare des Estersauerstoffs des Fluorsulfinsiureestermolekiils an die Elektronenliicke
des Acceptors zusammenhiingen. Dabei wird die S —O-Bindung und auBerdem die
O—C-Bindung geschwicht, was in erh6htem MaBe Isomerisierung und Olefinab-
spaltung zur Folge hat. Der Zerfall verliuft in Anwesenheit von Lewis-Sduren
als Acceptorverbindungen auBerordentlich rasch. In den meisten Fillen war bereits
nach wenigen Minuten eine Sumpftemperatur von 200° erreicht.

Die Disproportionierungsreaktion tritt unter diesen Bedingungen in weit geringerem
MaBe auf. Wie Tab. 3 zeigt, haben verschiedene Acceptoren eine dhnliche Wirkung auf
die Zusammensetzung des entstehenden Gasgemisches.
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Tab. 3. Produkte der thermischen Zersetzung des Fluorsulfinsiure-butylesters (in Mol- %)
in Gegenwart von Elektronenacceptoren

Zeit (Min.) 25 30 13 34 10 25
Temp. 190° 200° 200° 200° 200° 200°
Zusatz BF;-Atherat AlF; AICl3*)  SnF; SnCl,*)  ZnChL®
Unzersetzt — — - — — —
C4Hjy 42.8 24.6 40.8 36.6 37.3 404
1-C4HyF 9.6 14.8 15.2 17.7 20.8 15.4
2-C4HyF 25.8 21.2 15.5 18.7 21.5 10.5
0OS(OC4Hy)2 - 9 Spuren - Spuren 12

*) wasserfrei

3. Spaltung in Gegenwart von Donatorverbindungen

Die Wirkung von Donatorverbindungen diirfte auf der Anlagerung des freien Elek-
tronenpaares des Molekiils an das elektrophile, zentrale S-Atom des Fluorsulfin-
sdureesters beruhen. Dadurch werden die benachbarten SF- und SOCR-Bindungen
geschwicht3). Der Donatorzusatz miifite demnach sowohl die Disproportionierungs-
reaktion als auch den Zerfall des Molekiils begiinstigen. Welche Reaktion den Vor-
rang erhilt, hingt von der Wahl der Reaktionsbedingungen, vor allen Dingen der
Temperatur,-ab. Bei den Versuchen unter Normaldruck, bei denen wegen des lang-
samen Zerfalls einige Zeit in Gegenwart eines tertidiren Amins bei der RiickfluB-
temperatur von ca. 120° des unzersetzten Esters erhitzt wird, ehe die Sumpftemperatur
weiter ansteigt, erhdlt man Dibutylsulfit mit 15—30 Mol-9%, d. h. die Dispropor-
tionierungsreaktion ist zu 30—609% beteiligt. In diesem Temperaturbereich ist also
die Zerfallsreaktion mit der Disproportionierung anteilmifig vergleichbar. Bei
héheren Temperaturen tritt sie in den Vordergrund.

Hohe Ausbeuten an Butyl-(1)-fluorid erreicht man bei raschem Erhitzen auf ca.
180° in einem Silber-Autoklaven. Hierdurch gelingt es, die Disproportionierungs-
reaktion zu unterdriicken. Man erhilt Butyl-(1)-fluorid in reproduzierbaren Aus-
beuten von ca. 80%;. An Donatorverbindungen eignen sich z. B. Pyridin, Tributyl-
amin und am besten Dimethylanilin (vgl. Tab. 4).

Tab. 4. Produkte der thermischen Zersetzung des Fluorsulfinsdure-butylesters (in Mol- %)
in Gegenwart von Tributylamin (TBA) und Dimethylanilin (DMA)

Zeit (Stdn.) 2 1 1 1 1

bei Temp. 120° 120° 180° %) 120° 200° %)
Zeit (Stdn.) /4 1 — 1/, -

bis Temp. 200° 200° **) 200° *%)
Zusatz 19, TBA TBA TBA DMA DMA
Unzersetzt — Spuren - - -
C4Hs 4.2 3 1.5 1.3 2.8
1-C4HoF 53.2 34 75.6 63.3 88.6
2-C4HoF 0.4 2.6 — - -
OS(OC4Hyo), 15.4 23.2 Spuren 13.9 Spuren

*) Autoklavenversuche ** Zeit bis zum Erreichen der Reaktionstemperatur 1 Stde.

3) Dieser Effekt ist aus den Molekiilspektren beispielsweise der Anlagerungsverbindungen
von Bor- oder Aluminiumhalogeniden an Amine oder Ammoniak bekannt. Die Schwichung
zeigt sich in einer Erniedrigung der Frequenzen, die den betreffenden Bindungen zugeordnet
werden, s. w. a. J. GOUBEAU und H. SIEBERT, Z. anorg. allg. Chem. 254, 126 [1947].
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Versuche in einem Edelstahl-Autoklaven erbringen wesentlich schlechtere Aus-
beuten an Butylfluorid. Hier wirkt die GefiBwand vermutlich durch Bildung geringer
Mengen von Halogeniden als Acceptor (s. w. oben). Dies fiihrt zur erh6hten Bildung
von Buten und Butyl-(2)-fluorid.

Spaltung von Fluorsulfinsiure-B-methoxydthylester

Grundsitzlich dhnlich verhalten sich der Fluorsulfinsdure-pB-methoxyédthylester
und der Fluorsulfinsdure-a-carbithoxyithylester. Allerdings treten hier auf Grund der
reaktionsfihigen Gruppen des organischen Substituenten Nebenreaktionen ein.

1. Spaltung ohne Zusdtze

Beim Erhitzen von Fluorsulfinsiure-B-methoxyithylester unter Normaldruck er-
reicht man nur eine Sumpftemperatur von 138°. Bei dieser Temperatur haben sich
nach mehrstiindigem Kochen unter RiickfluB nur etwa 109 der Substanz zersetzt.
Ahnlich dem Verhalten des Fluorsulfinsiure-butylesters dndert sich das Bild véllig,
wenn man die Zersetzung in einem Autoklaven durchfithrt, der hGhere Temperaturen
erlaubt. Bei 200° erreicht man vollstindigen Zerfall des Fluorsulfinsiureesters und
erhilt den gesuchten B-Fluorithyl-methyl-dther in einer Ausbeute von 10—209,
und Methylfluorid mit ca. 10-proz. Ausbeute. Der Reaktionsriickstand besteht aus
einer schwarzen, harzartigen, Fluor und Schwefel enthaltenden Masse. Die Elimi-
nierung des Methylfluorids erfolgt wahrscheinlich aus einer cyclischen Ubergangs-
form heraus, in der das elektrophile Schwefelatom dem Athersauerstoff koordiniert ist.

Zum Unterschied von Fluorsulfinsdure-butylester, bei dessen Zerfall stets Buten-(1)
entsteht, ist hier bei keinem Versuch Vinylmethylither als mogliches Reaktionsprodukt
einer Olefinspaltung nachzuweisen, jedoch ist denkbar, daB er unter den Bedingungen
des Zerfalls polymerisiert.

2. Spaltung in Gegenwart von Acceptorverbindungen

In Gegenwart von Acceptoren (BFj-Atherat, AICl; und SnCl,) steigt die Sumpf-
temperatur im ZersetzungsgefdB in wenigen Minuten auf 200°, ohne daB bei Riick-
fluBtemperatur der Ausgangssubstanz eine Verzégerung des Temperaturanstiegs
beobachtet wird.

Als gasformige Verbindungen entstehen in der Hauptsache SO, neben CH3F und
SOF,. Auch hier findet man keinen Vinylmethyldther. 8-Fluorithyl-methyl-dther hat
sich nicht gebildet.

Der Riickstand (ca. 30 Gew.-%, des Eingesetzten) besteht nach der IR-Aufnahme
aus OS(OCH,CH,0OCH3;), neben wenig FSO-OCH,;-CH,-OCHj.

Der Zerfallsmechanismus des Fluorsulfinsidure-B-methoxyithylesters in Anwesen-
heit von Acceptoren ist anscheinend recht kompliziert, da das Acceptormolekiil in
diesem Falle sowohl an dem Athersauerstoffatom des organischen Restes als auch
an dem Sauerstoffatom der S —O—C-Bindung angreifen kann.

3. Spaltung in Gegenwart von Donatorverbindungen

Der Angriff des Donators kann nur am elektrophilen S-Zentralatom erfolgen. Der
Zerfall verlduft daher relativ einfach. In guten Ausbeuten entsteht der gesuchte B3-
Fluoriithyl-methyl-iither, wenn man den Temperaturbereich, in dem die Dispro-
portionierungsreaktion ablduft, rasch iiberwindet und die Substanz bei hdheren Tem-
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peraturen zersetzt. In diesem Punkte verhilt sich der Fluorsulfinsiure-g-methoxy-
dthylester weitgehend analog dem -butylester. Die in Tab. 5 zusammengefaBten Er-
gebnisse veranschaulichen deutlich den Unterschied der Zerfallsreaktion unter Nor-
maldruck, d. h. bei lingerer Reaktionszeit und ca. 130—140° sowie bei héheren
Drucken, d. h. beim schnellen Erhitzen auf 180—200°.

Tab. 5. Produkte der thermischen Zersetzung von Fluorsulfinstiure-3-methoxyathylester
(in Mol- %) in Gegenwart von Tributylamin (TBA) und Dimethylanilin (DMA)

Einsatz in Mol 0.1 0.1 0.1 0.1 0.3 0.3 0.5
Temp. 130°  180°  180°  180°  180°  180°  200°
Zeit (Stdn.) 8 1 1 1 1 1, 2
Druck (max.) at - 16 15 15 27 30.5  48.5
Unzersetzt — —_ —_ — — —_ -_
FCH,-CH;-OCHj3 - a5 76 402 416 55 63.3
CH;3F Spuren 2.5 2 6.9 8.8 6.4 7.4
OS(OCH;-CH;-OCH3), 93 - - - - - -
Katalysator TBA DMA TBA TBA TBA TBA TBA

Spaltung von Fluorsulfinsdure-a-carbdthoxydthylester
1. Spaltung ohne Zusdtze

Diese Verbindung entspricht in ihrem Verhalten bei der Zersetzung den beiden
anderen untersuchten Sulfinsdureestern. Wegen seines hoheren Siedepunktes erreicht
man bei der Zersetzung unter Normaldruck eine Sumpftemperatur von ungefihr
180°. Nach 3stdg. Erhitzen auf diese Temperatur erhilt man:

87 Mol- Y, Unzersetztes
12.5 Mol- %, Spaltung in SO,

0.5 Mol-% Spaltung in C;HsF
0.9 Mol- %, Disproportionierung

Die Versuchstemperatur von 180° reicht also fiir den gewiinschten Zerfall noch
nicht aus. Das Athylfluorid ist durch Spaltung der Carbithoxygruppe entstanden,
wobei dhnliche theoretische Gesichtspunkte wie bei der Zersetzung des Fluorsulfin-
sdure-B-methoxyithylesters eine Rolle spielen diirften. Auch in diesem Fall ist die
Ausbildung eines Ubergangsringes durch Addition des Estersauerstoffes der Carb-
dthoxygruppe an das elektrophile Schwefelatom denkbar. Die dadurch bedingte
Schwichung der SF- und O —C;Hs-Bindungen begiinstigt die Abspaltung von CoHsF.

a-Fluor-propionsiure-ithylester als gewiinschtes Reaktionsprodukt der Spaltungs-
reaktion

(o]

Fg—OCH(CHJ)'COZCZHs e —— SO, + CHj3:-CHF:-CO;CoHs5
konnte nicht nachgewiesen werden. Auch Acrylsiure-dthylester als Produkt einer
moglichen ,,Olefinspaltung* des B-Fluor-propionsédure-dthylesters entstand nicht.
2. Spaltung in Gegenwart von Acceptorverbindungen
Ahnlich wie bei der entsprechenden Zersetzung von Fluorsulfinsiure-8-methoxy-

dthylester hat auch hier der Acceptor durch das Vorhandensein der SOC- und der
COC,Hs-Gruppen mehrere Angriffsmoglichkeiten am Molekiil.



1961 Darstellung und Spaltung von Fluorsulfinsiureestern 879

Als Folge hiervon verlduft der Zerfall ebenfalls uneinheitlich.
Bei der Erhitzung von FSO-OCH(CH3)-CO;CHs mit 1% BF3-Atherat — ca.
2 Stdn. bei 140° Sumpftemperatur —, erhilt man an gasformigen Produkten:
SO, 73%; SOF26%; CyHsF 129
In dem oligen Riickstand sind OS[OCH(CHj3)-CO,;C;H;s]l, und wenig a-Fluor-
propionsdure-dthylester, CH3- CHF - CO,C2Hs5, enthalten.

3. Spaltung in Gegenwart von Donatorverbindungen

Der Zerfall durch Erhitzen in Gegenwart von tertidren Aminen zeigt den gleichen
Verlauf wie bei den beiden anderen untersuchten Fluorsulfinsiureestern. Auch hier
treten die begiinstigte Disproportionierungs- und Zerfallsreaktion in Konkurrenz.
Schnelles Erhitzen im Autoklaven begiinstigt die Zerfallsreaktion. In der Tab. 6
sind die Ergebnisse von zwei Versuchen im Autoklaven und éinem unter Normaldruck
durchgefiithrten nebeneinandergestellt.

Tab. 6. Produkte der thermischen Zersetzung von Fluorsulfingdure-a-carblithoxyithylester
(in Mol-%) in Gegenwart von Dimethylagilin

Einsatz 0.3 Mol 0.3 Mol 0.1 Mol
Temp. 200° 200° 140°
Zeit (Stdn.) 2 2 6
Druck 27 at 26 at -
Unzersetzt — — —
CHsF 6 4.5 —
C2H¢ 1.1 0.5 -
CHj3:-CHF-CO2C2Hj 62.6 53 Spuren
OS[OCH(CH3)-CO,CaHs)2  Spuren Spuren 40.5

Herrn Dr. H. JoNAs bin ich fiir sein Interesse und flir anregende Diskussionen zu Dank
verpflichtet. An der Arbeit sind ferner die Herren Dr. W. Syserrz und K. H. Ptitz durch die
massenspektrographischen Analysen, die Herren Dr. W. MEisg, A. Hens und H. LANTER-
MANN (1) durch die Aufnahmen der IR-Spektren beteiligt.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Allg. Vorschrift zur Darstellung der Chlorsulfinsiureester: Man 18t unter Eiskithlung die
organische Hydroxylverbindung und Thionylchlorid im molaren Verhdltnis 1:1 gleichzeitig
unter intensivem Rithren zusammenflieBen. Nach der Vereinigung wird bis zur Vertreibung
des noch geldsten Chlorwasserstoffs auf ca. 40° erwaArmt und anschlieBend sofort destilliert.
Je nach dem Siedepunkt des Chlorsulfinsiureesters empfiehlt es sich, die Destillation sofort
i. Vak. durchzufithren. Man erhilt ohne Sch;vierigkeiten in mehr als 80-proz. Ausbeute den
Chlorsulfinsiiureester. Als Nebenprodukt entsteht das entsprechende Dialkylsulfit. In Tab. 7
sind die physikalischen Eigenschaften und Analysenergebnisse der neu dargestellten Ver-
bindungen beschrieben.

Die Fluorsulfinsdureester wurden in einer Silberapparatur, bestehend aus einem Reaktions-
gefdB mit TemperaturmeBstutzen und einer Kolonne mit Fraktionieraufsatz und Abnahme-
gefiBen, dargestellt. Die einzelnen Apparaturteile waren mit durch Teflonscheiben gedichte-
ten Flanschen verbunden.

Fluorsulfinsdure-n-butylester: 150 g Chlorsulfinsiure-n-butylester wurden mit 248 g KSO,F
(83-proz.) gut durchmischt, 2 Stdn. auf 100° erhitzt und anschlieBend bei ca. 30 Torr trocken-
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destilliert. Nach der Fraktionierung des Rohdestillates wurden 108 g reiner Fluorsulfin-
sdure-n-butylester (809, d. Th.) erhalten. Der Ester siedet bei 112° unter Normaldruck;
80°/197 Torr. Er 148t sich in SilbergefaBen stundenlang ohne wesentliche Zersetzung unter
RiickfluB kochen. In Kunststoff-Flaschen (Polyathylen) ist er haltbar.
C3sHoFO,S (140.2) Ber. C34.3 H 6.43 F 13.56 S 22.85
Gef. C34.6 H6.46 F13.6 S22.7

Fluorsulfinsdure-B-methoxydthylester: 108 g (0.68 Mol) Chlorsulfinsiure-f-methoxydthyl-
ester wurden mit 170 g KSO,F (83-proz.) 3 Stdn. auf 100° erhitzt und der Sumpf anschlieBend
bei ca. 50 Torr bis zur Trockne erhitzt. Die Fraktionierung des Rohdestillates ergab 71 g
(0.5 Mol) Fluorsulfinsiure-8-methoxydthylester (13 % d. Th.), Sdp.so 64°, Sdp.200 96°. Der Ester,
eine wasserklare, erstickend riechende Fliissigkeit, ist in Polyidthylenflaschen haltbar.

C3H,FO3S (142.0) Ber. C254 H4.94 F13.4 S22.5
Gef. C25.47 H4.95 F13.4 S22.8

Fluorsulfinséure - a - carbéthoxydthylester: 1 Mol Chlorsulfinsdure - a - carbéthoxycithylester
wurde mit 2 Mol gut pulverisiertem KSO,F 2 Stdn. auf 100° erhitzt. AnschlieBend wurde das
Reaktionsprodukt bei ca. 15 Torr bis zu einer Sumpftemperatur von 150° abdestilliert. Die
fraktionierte Destillation des Rohprodukts ergab 70 %, d. Th. an Fluorsulfinsdure-a-carbithoxy-
dthylester, einer klaren Fliissigkeit, Sdp.;; 64°, Sdp.s.5 47°, die in PolyithylengefiBen un-
verindert aufbewahrt werden kann.

CsHoFO4S (184.2) Ber. C32.6 H4.89 F 10.35 S 17.38
Gef. C32.6 H4.74 F10.2 S174

Spaltungsversuche

Die Versuche unter Atmosphirendruck wurden in einer dhnlichen Silberapparatur durch-
gefithrt wie die Darstellung der Fluorsulfinsdureester. Fiir die Zersetzung bei Uberdruck
wurde ein mit Silber ausgekleideter Stabautoklav verwendet. Die flissigen Reaktionsprodukte
wurden mit einer Drehbandkolonne hoher Trennwirkung, die gasformigen Zersetzungs-
produkte mit einer automatischen Podbielniak-Kolonne, die an eine Hochvakuumapparatur
angeschlossen war, getrennt. Die gasformigen Fraktionen wurden massenspektrographisch
analysiert. Nachdem die Massenspektrogramme der reinen Komponenten aufgenommen
worden waren, konnten die Rohgasgemische mit groBer Genauigkeit massenspektrographisch
analysiert werden.

Von allen dargesteliten Substanzen wurden Infrarotspektren aufgenommen.

Tab. 7. Ubersicht iiber die dargestellten Chlorsulfinsiureester

a) n¥ Summenformet Analysen
Sdp/Torr ) g (Mol.-Gew.) C Ha s
Chlorsulfinsiure-3- 62°/5 a) 1.4640 C3H,ClO3S  Ber. 22.7 4.42 224 20.02
methoxyithylester b) 1.293 (158.5) Gef. 23.4 4.58 21.9 19.85
Bis-B-methoxy- 112°/4 a) 1.4414 CeH1405S Ber. 36.4 7.08 16.1
athylsulfit b) 1.172 (198.0) Gef. 36.18 7.08 16.0
Chlorsulfinsiure-o- 65°/3 a) 1.4580 CsHoClO4S  Ber. 29.95 4.48 17.72 16.0
carbithoxyithylester b) 1.274 (200.5) Gef. 30.08 4.62 17.5 15.8
Bis-a-carbdthoxy- 134°/1 a) 1.4410 C1oH1g07S  Ber. 426 6.4 11.35

dthylsulfit b) 1.174 (282.0) Gef. 42.62 6.51 11.2





