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Die 2,4-Dichlor-2,4dinuor-l ,Mithietan-S-oxide 3, 4, 5, 6 und 7 
wurden mit verschkdmen Oxidationsmitteln aus 2 dargestellt. 
Durch Pyrolyse des 1,3-Dioxi& 4 konnten mittels Massen- und 
IR-Spektren die E- und 2-Isomeren des Chlorfluorsuilins (8) iden- 
tifiert werden. h r  die Diels-Alder-Addition mit 1,fCyclopen- 
tadien w 14 und dessen Oxidation zu 15 konnte die Existenz des 
Sulfins 8 auch chemisch bewiesen werden. Das 1,l-Dioxid 6 bildet 
bei der Pyrolyse nur wenig des erwarteten Thiirans if ,  als Haupt- 
produkt jedoch das Dichlorfluormethyl-thiocarbonyliluorid (lo), 
das am Licht zum 1J-Dithietan 12 dimerisiert. Das 1,lS-Trioxid 
5 hydrolysiert zum Sulfon (HCIFC)$02 (9). 

Perhalogenierte Sulfine (Methylensulfoxide), X2C =SO, 
sind fur uns von besonderem Interesse, weil sie als typische 
Heterokumulene vielseitige Reaktionen, zum Beispiel die 
Einfiihrung von halogenierten Gruppen in Heterocyclen, 
nichtcyclische Verbindungen und Polymere, ermoglichen. 
Wahrend Dichlorsulfin, C12C = SO, schon fruher bekannt 
~ a r ~ , ~ ) ,  konnte es von uns ebenso wie das Dibromsulfin, 
Br2C = SO4), und das Bis(trifluormethyl)sulfin, (CF3)2- 
C = durch symmetrische Spaltung mittels Blitz- 
Vakuum-Pyrolyse (FVP) der entsprechenden 1,3-Dithietan- 
1,3-dioxide erhalten werden '). Die beiden Sulfine (CF3)- 
XC=SO, (X = C1, F) wurden dagegen durch Dehalo- 
genierung nichtcyclischer Vorstufen dargestellt ' x 9 ) .  

Offen blieb die Frage der Existenz des Difluorsulfins, 
F2C = SO, und des Chlorfluorsulfins, ClFC = SO (S), fur die 
bereits ab-initio-Rechnungen vorlagen lo). Ersteres konnte 
inzwischen mittels Pyrolyse-MS-Kopplung7) bzw. Pyrolyse- 
PE-Spektroskopie") wahrscheinlich gemacht werden. Ab 
- 100°C tritt im kondensierten Zustand Zersetzung zu 
Fluorphosgen und Schwefel ein. Den endgiiltigen Beweis fur 
die Existenz von F2C =SO lieferte jedoch kiirzlich die Auf- 
nahme des Ar-Matrix-Infrarotspektrums"). 

Bereits bei der FVP des Allyl(dichlorfluormethy1)sulfoxids 
konnten wir im Massenspektrum Hinweise auf 8 neben Pro- 
pen als Abgangsgruppe erhal te~~'~) ,  doch erhofften wir ein- 
deutigere Befunde und einen eventuellen chemischen Nach- 
weis aus der Pyrolyse von 2,4-Dichlor-2,4-difluor-1,3-dithi- 
etan-1,3-dioxid (4). fjber dessen Synthese und auch weiterer 
S-Oxide des Dithietans 2 sowie deren Folgereaktionen wird 
hier berichtet. 

Studies en 2,4Dcttio~+2,4diflnor+~,3dithietme Mxides and 

The 2,4-dichloro-2,4-diUuoro-l,3dithietane S-oxides 3,4,S, 6, and 
7, respectively, were synthesized from 2 using dierent oxidizing 
agents, The E and 2 isomers of chlorofluormulfine (8) were iden- 
tified by mass and IR spectra, respectively, after pyrolysis of the 
1,3dioxide 4. The existence of 8 was also established via Diels- 
Alder addition with 1,3-~ydopentadiene under formation of 14 
and its oxidation product 15. Only little of the expected thiirane 
11 is formed by pyrolysis of the 1,l-dioxide 6, but tbe main 
product is dicMorofluorornethyithiocarbony1 fluoride (10). which 
dirnerizes to give the lJ-dithietane 12 when irradiated. The sul- 
fone (HClFCkS02 (9) is obtained after hydrolysis of the 1,1,3- 
trioxide 5. 

cbkKOfkror6_snlfiRe, c ~ c ~ s o  

2,4-Dichlor-2,4-difluor-1,3-dithietan-S-oxide 
Gegenuber der Fluoraustauschreaktion rnit SbF3 am Te- 

tra~hlor-1,3-dithietan'~) 1aBt sich 2 gezielter durch die pho- 
tochemische [2 + 21-Cycloaddition von Chlorfluorthiocar- 
bony1 (1) erhalten Is), das seinerseits durch partiellen Fluor- 
austausch am Thiophosgen rnit SbF3 in Sulfolan dargestellt 
wird16). Die bei der Bestrahlung oft zu beobachtende Poly- 
merisation von 1 1aBt sich durch Zugabe von etwas Kalium- 
tert-butylat unterdrucken. Andererseits kann anfallendes 
Polymer durch Erhitzen auf 400 "C im Hochvakuum wieder 
quantitativ monomerisiert werden. 2 liegt in Form zweier 
Isomerer vor. (Die Zahl denkbarer Strukturisomerer ist im 
Formelschema in Klammern hinter den Formelnummern an- 
gegeben.) 

Mit Trifluorperessigsaure 1aBt sich 2 bei maximal - 10°C 
in 76proz. Ausbeute zu einem Gemisch der drei isomeren 1- 
Oxide 3 umsetzen, deren spektroskopische Daten nach ga- 
schromatographischer Trennung bestimmt werden konntdn. 
Unter ahnlichen Reaktionsbedingungen, jedoch wesentlich 
langerer Reaktionsdauer, erhalt man aus 3 rnit einem Aqui- 
valent, oder direkt aus 2 mit zwei Aquivalenten Persaure, 
das 1,3-Dioxid 4, das von nicht umgesetztem 3 und mitge- 
bildetem 1,l-Dioxid 6 getrennt werden muBte. Eine Tem- 
peraturerhohung zum Verkurzen der Reaktionszeit ist nicht 
moglich, da dann das von 4 nur schwer abtrennbare 1,1,3- 
Trioxid 5 entsteht. Von den denkbaren funf Jsomeren von 
4 bildeten sich drei. Eines davon konnte unerwarteterweise 
durch langsame Sublimation rein erhalten und mittels einer 
Rontgenstrukturanalyse identifiziert werden (Abb. 1). Es 
handelt sich dabei um das cis-2,4-Dichlor-2,4-difluor-l,3- 
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dithietan-trans-1,3-dioxid. Dessen Ring ist nicht wie im 
Tetrafluor-1,3-diox0-1,3-dithietan~~'~) planar, sondern die 
Ebenen durch C1 -S1 -C2 und C1 -S2-C2 sind um 19" 
gegeneinander geneigt. Durch diese Faltung wird der Ab- 
stand C11 . . . C12 kiirzer und F1 . . . F2 langer als bei einem 
planaren Ring. Ansonsten stimmen die Winkel und Ab- 
stande beider Strukturen iiberein. 

TO2 

Abb. 1. ORTEP-Plot von 4 

Oxidiert man 2 rnit Kaliumpermanganat in Essigsaure bei 
O'C, so erhalt man mit 90% Ausbeute das 1,l-Dioxid 6, das 
seinerseits rnit Trifluormethanpersulf~nsaure~) bei 0 "C zum 
1,1,3-Trioxid 5 weiteroxidiert werden kann, ohne daD gleich- 
zeitig das 1,1,3,3-Tetraoxid 7 entsteht. Die drei Isomeren von 
5 erkennt man gut anhand ihrer "F-NMR-Spektren. 
SchlieDlich konnte das Tetraoxid 7 mit geringer Ausbeute 
durch Oxidation von 6 rnit Cr03  in rauchender Salpeter- 
saure erhalten und identifiziert werden. 

Es war nicht Ziel dieser Arbeit, die jeweils analysenrein 
angefallenen Isomerengemische der 2,4-Dichlor-2,4-difluor- 
1,3-dithietan-S-oxide 3 - 7 zu trennen und einzeln zu iden- 
tifizieren. Vielmehr interessierten wir uns vor allem fur die 
Synthese und Folgereaktionen der 1,3- und 1,l-Dioxide (4 
bzw. 6). Ein weiterer praparativer Zugang zu 4 gelang uns 
iiber die Fliissigphasen-Tieftemperaturfluorierung") von 2 
zum 2,4-Dichlor-l,1,2,3,3,4-hexafluor-1,3-dithietan und des- 
sen Hydrolyse an Kieselgel"). Hierbei konnten alle fiinf Iso- 
mere durch "F-NMR-Signale nachgewiesen werden. Die Ver- 
wendung dieses 1,3-Dioxid-Isomeren-Gemisches 4 bringt 
bei der symmetrischen Spaltung keinen Nachteil, da das 
erwartete Chlorfluorsulfin (8) aus jeder der Vorformen aus- 
schlieolich als E- oder Z-Isomeres entstehen muB. 
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Pyrolyse der 1,3-Dithietan-l,3-dioxide 4 
Bereits bei Vorversuchen zur Pyrolyse von 4 zeigte sich, 

daD das Molekiil ebenso wie die fruher von uns untersuchten 
1,3-Dithietan-1,3-dio~ide~>~ symmetrisch gespalten wird. In 
einer direkt rnit dem Massenspektrometer gekoppelten Py- 
rolyseapparatur wurde die Abhangigkeit der Peakintensitat 
fur die Massen 228 (4), 114 (8) und anderer fur 8 typischer 
Schlusselbruchstiicke von der Temperatur beobachtet. Bei 
450-490°C ist die Umsetzung von 4 nahezu vollstandig. 
Im gleichen Temperaturbereich erreicht die Intensitat fur die 
Massen 114 (S), 98 (ClFCS), 66 (ClFC) und 48 (SO) ebenfalls 
ein Maximum. Bei den anschlieBenden praparativen Pyro- 
lysen wurde unter gleichen Bedingungen (Quarzrohr 4 mm 
innerer Durchmesser, 150 mm Heizzone, 450- 500"C, lop4 
Torr) gearbeitet. Der Inhalt nachgeschalteter Kiihlfallen 
wurde fraktionierend umkondensiert. Die Hauptmenge be- 
stand aus einer einheitlichen Substanz, die zwar eine Mol- 
masse 114, doch statt der oben genannten Schlusselbruch- 
stiicke ein vollig anderes Massenspektrum rnit Signalen bei 
79 (FCOS), 67 (SCl), 63 (ClCO) und 47 (FCO) zeigte. Auch 
das IR-Spektrum bewies, daD es sich um das erst nachtrag- 
lich durch Umlagerung gebildete und zu 8 strukturisomere 
FCO - SCl handelt. 8 ist demnach unter Normalbedingun- 
gen ebenso instabil wie F2C = SO7). Dieses zerfallt in Fluor- 
phosgen und Schwefel, wahrend 8 neben geringem Zerfall 
in analoger Weise vor allem das Fluorcarbonylsulfenyl- 
chlorid") ergibt, eine weitere Rechtfertigung, auf den ersten 
Blick nur als Homologe erscheinende Spezies dennoch zu 
untersuchen. Der endgiiltige Beweis fur beide Isomere des 
Sulfins 8 wurde durch Aufnahme des IR-Spektrums in Ar- 
Matrix erbracht ''I. Das PE-Spektrum wurde ebenfalls 
vermessen 21). 

SchlieBlich gelang uns auch der chemische Nachweis fur 
die Existenz von 8 durch Cokondensation des Pyrolysegases 
mit einem OberschuB 1,3-Cyclopentadien. Nach langsamem 
Aufwarmen und Abziehen aller fliichtigen Produkte konnte 
das Cp-Addukt 14 wegen seiner Zersetzlichkeit jedoch nur 
NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden, ebenso das 
bromierte Produkt 13. Die Zersetzung von 14 ist demnach 
nicht auf die im Bicyclus vorhandene Doppelbindung zu- 
riickzufiihren. Behandelt man andererseits die Losung von 
14 in Ether mit rn-Chlorperbenzoesaure, so kann das Sulfon 
15 als stabile Substanz isoliert und als Gemisch zweier Iso- 
merer identifiziert werden. Dieses 3-Chlor-3-fluor-2-thiabi- 
cyclo[2.2.l]hept-5-en-2,2-dioxid (15) konnten wir auch 
durch Oxidation des Adduktes 16, welches wir aus Chlor- 
fluorthiocarbonyl(1) und 1,3-Cyclopentadien erhielten, dar- 
stellen und somit die Existenz von 8, auch durch die unter- 
schiedlichen NMR-Daten von 14 bzw. 16, zusatzlich sichern. 
Zur weiteren Derivatisierung versuchten wir die Doppelbin- 
dung in 15 zu bromieren, was jedoch miBlang. Das erwartete 
Produkt 17 konnte aber iiber die Bromaddition an 16 und 
die anschlieBende Oxidation des Zwischenproduktes 18 dar- 
gestellt werden. 

Pyrolyse der 1,3-Dithietan-l,l-dioxide 6 
Die Darstellung von Thiiranen durch SO2-Eliminierung 

aus halogenierten 1,3-Dithietan-l,l-dioxiden ist bekannt 22) 

Sie konnte von uns auch an den Tetrakis(trifluormethy1)- 
bzw. Tetrachlor-1,3-dithietan-l,l-dioxiden beobachtet wer- 
den7,23). uberraschenderweise verhalt sich das 1,l-Dioxid 
6 hier wiederum anders. Statt des erwarteten 2,3-Dichlor- 
2,3-difluorthiirans (11) erhielten wir bei 450- 500°C (lo-' 
Torr) hauptsachlich das Dichlorfluormethyl-thiocarbonyl- 
fluorid (10) als Strukturisomeres von 11, das wir mittels pra- 
parativer Gaschromatographie rein erhalten konnten. Dabei 
fie1 auch eine weitere Substanz an, die in der GC-MS-Kopp- 
lung ebenfalls eine Molmasse von 164, jedoch ein von 10 
abweichendes Massen- und IR-Spektrum aufwies. Bei etwas 
milderen Pyrolysebedingungen (400 "C, lop5 Torr) konnte 
der Anteil dieser als das gesuchte Thiiran 11 erkannten Sub- 
stanz geringfiigig erhoht werden. Die Hauptmenge bleibt 
aber das nach bereits beschriebenem Mechanismus 14) unter 
Chlorwanderung aus 11 umgelagerte Thiocarbonylfluorid 
10, wie auch die "F-NMR-Spektren eindeutig beweisen. 

Ein weiterer Beleg fur das Vorliegen einer perhalogenier- 
ten Thiocarbonylverbindung ist fur uns deren rasche Di- 
merisierung am Sonnenlicht zum 2,4-Bis(dichlorfluorme- 
thyl)-2,4-difluor-l,3-dithietan (12). Von den beiden Isomeren 
konnte eines als bei 56 "C schmelzender Feststoff abgetrennt 
und gesondert vermessen werden. Erst die Rontgenstruk- 
turanalyse wird zeigen, um welches dieser Isomeren es sich 
handelt . 

Hydrolyse des l,ld-Trioxids 5 
Bereits friiher hatten wir beobachtet, daJ3 die perhaloge- 

nierten 1,3-Dithietan-1,1,3-trioxide besonders hydrolyse- 
empfindlich sind und an der SO-Gruppe angegriffen 
~ e r d e n ~ ~ ) .  Auch 5 reagiert rnit Methanol, aus dem es um- 
kristallisiert werden sollte, unter Ringoffnung zum Bis(ch1or- 
fluormethy1)sulfon (9), das in Form zweier Diastereomerer 
(meso-Verbindung rnit R,S-Konfiguration und Enantiome- 
renpaar rnit R,R- und S,S-Konfiguration an den C-Ato- 
menz4)) vorliegt. 

Herrn Dr. R. Geist danken wir fur die massenspektrometrischen 
Messungen. Die Deutsche Forschungsgemeinschaft und der Fonds 
der Chemischen Industrie stellten Sachmittel, die BASF AG, Bayer 
AG, Hoechst AG und Peroxid-Chemie GmbH Chemikalien dan- 
kenswerterweise zur Verfiigung. 

Exp&imenteller Teil 
'H-, 13C- und "F-NMR-Spektren: Jeol FX-90 Q, TMS bzw. 

CFC13 als interner Standard, 6-Werte (in ppm) mit negativem Vor- 
zeichen, wenn die Signale nach hohem Feld verschoben sind. - IR- 
Spektren: Perkin-Elmer 457; vs = sehr stark, s = stark, m = mit- 
tel, w = schwach, sh = Schulter, br = breit. - Massenspektren: 
7070 VG. - Elementaranalysen: Mikroanalytisches Laboratorium 
Beller, Gottingen. - Schmelz- und Siedepunkte unkorrigiert. - 
PE 30/40 = Petrolether rnit Sdp. 30-40°C. 

ChZorJuorthiocarbonyZ(1): Zu einer Mischung aus 300 ml absol. 
Sulfolan (Tetramethylensulfon), 5 ml SbCIS und 195 g Thiophosgen 
(Cl,C=S) (130 ml = 1.69 mol) werden bei 90°C insgesamt 100 g 
(0.56 mol) gut getrocknetes SbF3 innerhalb etwa einer Stunde zu- 
dosiert. Uber einen zwischengeschalteten Intensivkiihler, der un- 
umgesetztes Edukt weitgehend zuriickhalt, wird das Rohprodukt 
in eine auf -78°C gekiihlte Falle kondensiert und anschlieoend 
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mittels Tieftemperatur-Destillation (Kolonnenkopftemp. -20°C) 
von F2C = S (Sdp. - 62 "C), mitgerissenem ClzC = S und durch Dis- 
mutierung entstandenem CS2 und C C 4  abgetrennt. - Gelbes Gas, 

2,4-DichIor-2,4-difluor-1,3-dithietan (2): 100 g (1.01 mol) 1 werden 
in eine Duran-Glasampulle einkondensiert, die abgeschmolzen 
und danach rnit einer Hg-Hochdrucklampe (500 W) bestrahlt wird. 
Nach ca. 50 h hat sich das Dimerisierungs-Photolysegleichgewicht 
bei etwa 50% Umsatz eingestellt. Die Ampulle wird eingefroren, 
geoffnet und der Inhalt zweimal fraktionierend umkondensiert. - 
Ausb. 56 g (95%, bezogen auf Umsatz). 

Sdp. 9°C. - Ausb. 55 g (43%). 

2,4-Dichlor-2,4-d~uor-l,3-dithietan-l-oxid (3): Zu einer auf 
-15°C gekiihlten Mischung von 54 g (0.17 mol) Trifluoracetan- 
hydrid und 19.6 g (0.1 mol) 2 werden 4.5 g (112 mmol) 85proz. H202 
so zugetropft, daB die Temperatur - 10°C nicht iibersteigt. Nach 
beendeter Zugabe wird noch 5 h bei - 10°C geriihrt, anschlieBend 
auf Eis gegossen, viermal mit CH2C12 extrahiert, rnit NaHC03 neu- 
tralisiert, rnit Na2S04 getrocknet und i.Vak. fraktioniert. - Ausb. 
15.8 g (75%), Sdp. 62-70°C/15 Torr. - 3a: "F-NMR (CDC13): 
6 = -62.1 (s). - IR (Film): 1168 cm-' vs, 1110 s, 1051 s, 925 sh, 
w, 903 s, 885 m, 847 s, 825 w, 515 w, 486 m, 418 w. - 3b: 19F- 

IR (Film): 1162 cm-' vs, 1095 m, 1060 s, 925 sh, w, 900 m, 880 sh, 
m, 855 vs, 562 w, 463 w, 410 w. - 3c: l9F-NMR: 6 = -81.6 (s). - 
IR (Film): 1161 cm-' vs, 1075 s, 1052 sh, m, 950 m, 841 vs, 830 sh, 
m, 808 w, 572 m, 530 w, 448 w, 408 w. - MS (70 eV): m/z (%) = 

212 (M+, <I%), 114 (100). 
C2C12F20S2 (213.0) Ber. C 11.27 C1 33.28 F 17.83 S 30.09 

Gef. C 11.34 C1 33.21 F 17.95 S 30.11 

NMR (CDCI3): 6 A  = -60.0 (d), 6x = -86.6 (d), J A x  = 23 Hz. - 

0.032 (w = 1/1$). Alle Berechnungen wurden rnit dem Programm- 
system SHELX 7626' durchgefiihrt. 

Tab. 1. Atomparameter fur C2CI2F2O2S2 (4) 

Atom X Y z " 
c11 
c 1 2  
c1 
c 2  
01 
0 2  
s1 
s 2  
F 1  
F2 

0 . 9 7 0 4 4 1 1 1 l  
0 . 7 1 2 6 5 1 1 2 )  
0 . 7 8 4 9 1  41 
0 . 6 2 2 6 1  41 
1 . 1 0 9 7 1  31 
0 . 3 0 8 5 1  31 
0 . 8 8 4 0 8 1 1 1 )  
0 . 4 8 1 3 3  111) 
0 . 7 6 0 7 1  31 
0 . 4 7 9 7 1  31 

0 . 2 5 5 8 7 1  6 )  
0 . 5 3 7 5 2 1  8 )  
0 . 3 1 2 3 1  2 )  
0 . 4 9 3 0 1  21 
0 . 4 8 3 9 8  I171 
0 . 3 4 3 0 1  21 
0 . 4 5 6 8 2 1  6 )  
0 . 3 5 0 4 7 1  61 

0 . 5 6 7 3 7  I161 
0 . 2 4 4 8 1 1 1 5 1  

0 . 3 4 6 5 0 1  71 
0 . 3 9 7 0 6 1  91 
0 . 2 0 2 3 1  31 
0 . 2 3 4 5 1  31 
0 . 2 7 3 3 1  21 
0 . 0 8 5 1 1  21 
0 . 1 7 1 5 4 1  7 )  
0 . 2 1 8 7 6 1  71 
0 . 0 9 6 7 6 1 1 8 1  
0 . 1 5 2 2 2  1 1 9 )  

0 . 0 4 5  
0.065 
0 . 0 3 5  
0 . 0 3 7  
0 . 0 4 9  
0 . 0 5 6  
0.040 
0 . 0 3 8  
0 . 0 5 7  
0.060 

Tab. 2. Abstande [A] und Winkel fur C2C12F202S2 (4) 

C 1 1  - C1 1 . 7 1 5 1 3 )  S 2  - C 1  1 . 8 9 1 ( 2 )  C1 - F 1  1 . 3 4 2 ( 3 1  
S 1  - C 1  1 . 8 7 5 1 3 1  S2  - C2 1 . 8 7 3 1 3 )  C2 - F2 1 . 3 4 1 1 3 )  
S 1  - C2 1 . 8 9 0 1 2 1  S 2  - 0 2  1 . 4 6 7 1 2 )  
S 1  - 01 1 . 4 6 5 1 2 )  C12 - C2 1 . 7 1 3 1 3 )  

C2 -S1  - C 1  7 9 . 9 1 1 )  S 1  - C 1  - C 1 1  1 1 1 . 4 ( 1 1  5 2  -C2 -51 9 8 . 3 1 1 )  
01 - S 1  - C 1  1 0 9 . 6 1 1 1  S2  - C 1  -C11 1 1 2 . 1 1 1 )  C12 -C2 - S 1  1 1 2 . 3 1 1 1  
01 -S1 -C2 1 1 0 . 0 1 1 l  S 2  - C 1  -S1  9 8 . 2 1 1 )  C12 -C2 -S2  1 1 1 . 4 1 1 l  
C2 -S2  -C1 7 9 . 9 1 1 )  F1 - C 1  - C 1 1  1 1 2 . 2 1 1 )  F2 -C2 - 5 1  1 0 9 . 8 1 1 )  
0 2  -52  - C 1  1 0 7 . 2 1 1 1  F1 - C 1  -S1 1 1 1 . 6 1 1 l  F2 -C2 - 5 2  1 1 1 . 6 1 1 l  
0 2  - 5 2  -C2 1 0 7 . 4 1 1 l  F1 -C1 - S 2  1 1 0 . 5 ( 1 1  F2 - C 2  -C12 1 1 2 . 7 1 2 1  

2,4-Dichlor-2,4-difIuor-l,3-dithietan-l.l,3-trioxid (5): Zu 17 g (0.1 
mol) Trifluormethansulfonsaureanhydrid werden 2.4 g (60 mmol) 
85proz. H202 getropft. Die Reaktionstemperatur wird bei 35°C ge- 
halten. Die so hergestellte Trifluormethanpersulfonsaure wird unter 
Eiskiihlung langsam mit 7.5 g (33 mmol) 6 versetzt, so daB die 
Temperatur 3°C nicht ubersteigt. - Nach 30 min wird auf Eis 
gegossen, fiinfmal rnit CH2Clz extrahiert, die org. Phase mit 
NaHC03 entsauert, rnit Na2S04 getrocknet und das Methylenchlo- 
rid abrotiert. Der Ruckstand wird aus PE 30/40 umkristallisiert 
(-10°C); Ausb. 4.4 g (550/,), Sdp. 85-87"C/7.5 Torr. - Die 
3 Isomeren liegen bei Raumtemp. als Fest/Fliissig-Gemisch vor. - 
I9F-NMR (CDC13): 6 = -99.8 (s), -108.1 (s), -97.2 (d), -103.3 
(d, J = 7 Hz). - IR (Film): 1395 cm-' VS, 1210 VS, 1165-1145 br, 
vsy 930 s, 607 s. - MS (70 eV): dZ = 244 ('+, <l%), 63 (loo). 

2,4-Dichlor-2,4-difluor-1,3-dithietan-l,3-dioxid (4): Zu einer auf 
- 15°C gekiihlten Mischung von 20 g (104 mmol) 2 und 73 g (0.35 
mol) Trifluoracetanhydrid werden 8.2 g (204 mmol) 85proz. H2O2 
getropft, so daB die Temperatur - 10°C nicht iibersteigt. Die Mi- 
schung wird fur 36 h auf Eis/Kochsalz gestellt, anschlieBend auf 
Eis gegossen, und die entstandene Emulsion so lange mit CH2CI2 
extrahiert, bis eine Probe riickstandsfrei verdunstet. Nach Entsau- 
ern, Trocknen und Einengen der organischen Phase werden 1- 
Oxide (3) und 1,l-Dioxide (6) i.Vak. abdestilliert, der feste 
stand wird zweimal aus PE 30/40 umkristallisiert und zuletzt sub- 
limiert; Ausb. 4.3 g (18%), Schmp. 105-106°C. Das auf diese 
Weise rein erhaltene Isomere wurde mittels Rontgenstrukturana- 
lyse als cis-2,4-Dichlor-2,4-difluor-1,3-dithietan-trans-1,3-dion 
identifiziert"). - IR: 1165 cm-' vs, 1120 vs, 1095 vs, 910 m, 860 vs, 
520 s, 465 m, 450 m, 370 s. - 19F-NMR (CDC13): 6 = -109.9 
(s). - Das andere, bislang noch nicht rein isolierte Isomere zeigt 
im "F-NMR-Spektrum ein Singulett bei 6 = -107.7. - MS 
(70 eV): m/z = 228 (M+, 9.75%), 47 (100). 

C2C12FZ02S2 (229.0) Ber. C 10.48 C1 30.95 F 16.59 S 27.99 
Gef. C 10.96 C1 30.75 F 16.7 S 27.84 

4 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P24c rnit den 
Zellparametern a = 5.852(1), b = 11.906(1), c = 10.507(1) A, = 
107.41(1)", V = 698.52 A', Z = 4, dcalc = 2.178 g ~ m - ~ .  Die In- 
tensitatsmessung wurde mit einem Stoe-Zweikreisdiffraktometer 
(Mo-K,-Strahlung, Graphitmonochromator, w-scan, 6" < 20 < 
50") durchgefiihrt. Rotationsachse war die a-Achse. Gemessen wur- 
den 1284 Reflexe, von denen 1242 mit Z > crI zur Strukturbestim- 
mung verwendet wurden. Eine Absorptionskorrektur [~(MO-K,) = 

14.67 cm-I, KristallgroBe 0.7 x 0.3 x 0.3 mm] wurde durchge- 
fiihrt (0.56 < T < 0.64). Die Struktur wurde mit Direkten Metho- 
den gelost. Die anisotrope Verfeinerung aller Atome (Full-Matrix, 
97 Variable) ergab die folgenden R-Werte: R = 0.033 und R,  = 

C2C12F203S2 (245.0) Bet. C 9.80 C1 28.93 F 15.50 S 26.17 
Gef. C 9.99 C1 29.06 F 15.9 S 25.48 

2,4-Dichlor-2,4-dzjluor-1,3-dithietan-l,~-dioxid (6): Zu 20 g (0.1 
mol) 2 in 400 ml CH2C12, 350 ml H 2 0  und 100 ml HOAc werden 
bei 0°C 35 g (224 mmol) KMn04 langsam zugegeben. AnschlieBend 
wird noch 3 h lang bei 0 bis 5°C geriihrt. Danach wird zum Ent- 
fernen von iiberschiissigem KMnO, und ausgefallenem Braunstein 
bei 0°C vorsichtig NaHS03-Losung bis zum Klarpunkt zugetropft. 
Die Phasen werden getrennt, die waBrige Losung wird noch fiinfmal 
rnit CHZC12 extrahiert, die vereinigten organischen Phasen werden 
rnit NaHCO, entsauert, anschlieBend getrocknet und fraktioniert; 
Ausb. 19.5 g (90%), Sdp. 43"C/5 Torr. - IR (Film): 1395 cm-' vs, 
1195 vs, 1085 s, 890 m, 750 s, 595 m, 570 m. - I9F-NMR (CDC13): 
6 = -58.2 (s), -61.4 (s). - MS (70 eV): m/z = 228 (M+, <I%), 
63 (100). 

C2C12F202S2 (229.4) Ber. C 10.48 C1 30.95 F 16.59 S 27.99 
Gef. C 10.64 C1 30.74 F 17.0 S27.83 

2,4-Dichlor-2,4-di~uor-l,3-dithietan-~,l,3,3-tetraoxid (7): Zu einer 
Suspension von 3 g (30 mmol) C r 0 3  in 25 ml wasserfreier HNO, 
werden 2.8 g (12 mmol) 6 getropft. Dabei steigt die Temperatur auf 
etwa 35°C. Es wird noch 3 h bei Raumtemp. geriihrt, die Mischung 
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uber 2,4-Dichlor-2,4-difluor-l,3-dithietan-S-oxide und das Chlorfluorsulfin, ClFC =SO 1503 

auf Eis gegossen und fiinfmal mit CH2C12 ausgeschiittelt. Entsauern 
der org. Phase mit NaHC03, Trocknen rnit Na2S04 und Einengen 
hinterlaDt farblose Kristalle, die durch Sublimation oder Umkri- 
stallisieren aus PE 30/40 gereinigt werden; Ausb. 0.5 g (l6%), 
Schmp. des Isomerengemisches 120- 127 "C. - "F-NMR 
(CH2C12): 6 = -88.9 (s), -90.2 (s). - IR (Nujol): 1400 cm-' vs, 

(70 eV): m/z = 260 (M', l%), 32 (100). 
1210 S, 1173-1154 VS, 965 S, 643 VS, 487 VS, 456 S, 420 S. - MS 

C2Cl2F2O4S2 (261.1) Ber. C 9.2 CI 27.16 F 14.55 S 24.56 
Gef. C 9.27 C1 27.07 F 14.2 S 24.51 

Chlorfluorsulfin (8): Zur Pyrolyseapparatur s. Darstellung von 10 
und 11. Als Pyrolyserohr wird ein Quarzrohr (Lange 20 cm, In- 
nendurchmesser = 3 mm) verwendet, das an einem Ende zuge- 
schmolzen und auf Innendurchmesser = 5 -6 mm erweitert ist. In 
die Erweiterung werden 0.5 g 4 gefiillt und bei 450-500°C pyro- 
lysiert. Die Pyrolysegase werden on-line-massenspektroskopisch 
sowie PE-spektroskopisch untersucht und zur weiteren Umsetzung 
bei - 196°C ausgefroren. - Zur Matrix-Untersuchung siehe 
Lit.12'. - IR (Argon): 1297 cm-' s, 1246 s, 1145 vs, 1131 s, 1082 s, 
1050 m. - MS (70 eV): m/z = 114 (M+, 100%). - PE: 9.8 eV, 
11.1, 13.1, 14.4, 14.9. 

Bis(chlorfuormethy1)sulfon (9): 11.5 g (47 mmol) 5 werden rnit 
30 ml CH30H und 1 ml H 2 0  fur 4 h unter RiickfluD gekocht. Nach 
Verdiinnen rnit Eis/Wasser wird dreimal mit CH2C12 extrahiert, die 
org. Phase getrocknet und das Losungsmittel abrotiert. Der Riick- 
stand wird i.Vak. destilliert. Farblose Fliissigkeit, Ausb. 7.5 g (SO%), 
Sdp. 67 "C/6 Torr. - Gaschromatographische Trennung: Saule 
280 x 0.6 cm, Edelstahl; Fiillung Polypropylenglycol 20% auf 
Chromosorb 45 -60 (,,Ucon LB 500 X ) ;  Trennbedingungen: 
120°C, 0.7 bar N2, automatischer EinlaD 21 s. - Schmp. des festen 
Diastereomeren 32-34°C. - I9F-NMR (CDCI,): 9a: 6 = -138.7 
(m); 9b: 6 = -140.0 (m). - 'H-NMR (CDCI,): 9a: 6 = 6.99 (m, 
J F H  = 50.5 Hz); 9b: 6 = 6.96 (m, J F H  = 49 Hz). - ',C-NMR 
([D6]Aceton): 9a: 6 = 102.4 (dd, 'JC~ = 203.7 Hz, 'JCF = 285 Hz); 
9b: 6 = 103.1 (dd, 'JcH = 203.7 Hz, 'JcF = 285.7 Hz). - IR (Film, 
Gemisch): 3001 cm-'m, 1380 vs, 1300 m, 1212 m, 1163 vs, 1152 vs, 
1080 br, vs, 850 s, 819 m, 775 m, 738 w, 688 w, 593 s, 575 s, 516 s, 
480 s, 442 s, 430 m. - MS (70 eV): m/z = 198 (M', <I%), 67 

('O0). C2H2CI2F202S (199.0) 
Ber. C 12.07 H 1.01 CI 35.63 F 19.09 S 16.11 
Gef. C 12.21 H 1.14 C1 35.49 F 19.2 S 16.01 

(DichlorfuorrnethyljthiocarbonylJluorid (10) und 2,3-Dichlor-2,3- 
difuorthiiran (11): Pyrolyse-Apparatur: Ein 10-ml-Kolbchen wird 
mit einem Quarzrohr verbunden, dessen Lange ca. 20 cm und des- 
sen Innendurchmesser 3 -4 mm betragen. Nachgeschaltet sind 2 
Kiihlfallen und die zur Erzeugung eines guten Vorvakuums ein- 
gesetzte Hg-Dampfstrahlpumpe. Die Beheizung des Pyrolyserohres 
geschieht mittels eines aufklappbaren Kleinrohrofens. - Pyrolyse 
von 6: 13 g (56 mmol) 6 werden in das Vorratskolbchen gefiillt und 
unter eigenem Dampfdruck durch die auf 500°C geheizte Zone 
gepumpt. Zeitbedarf fur vollstandigen Umsatz ca. 8-12 h. Das in 
der Kiihlfalle niedergeschlagene Rohprodukt wird durch zweima- 
liges fraktionierendes Umkondensieren am Vakuumrechen von SO2 
sowie evtl. unumgesetztem 6 befreit. - Gaschromatographische 
Trennung von 10 und 11: Saule 400 x 0.6 cm, Glas; Fiillung: 25% 
Fluorsiliconol FS 1265 auf Volaspher A2, 80/100 mesh; Trenntem- 
peratur 75 "C, Ausheizprogramm bis 100°C. Arbeitsdruck 1.2 bar 
N2, automatischer EinlaB 15 s. - Retentionszeiten: 10: 7 - 10 min; 
11: 11-13 rnin. - Ausb.: 10: 5.5 g (60%); 11: 1 g (11%). - Ei- 
genschaften: 10: orangegelbe Fliissigkeit, Sdp. 66 - 86°C. - "F- 
NMR (CDCl3): 6 = 52.9 (d), -53.9 (d, J F F  = 29.3 Hz). - IR (Gas): 

1300 cm-' vs, 1175 m, 1118 vs, 1068 m, 925 m, 865 sh, vs, 848 vs, 
595 m, 490 m. - MS (70 eV): m/z = 164 (M+, 63%), 63 (100). 

C2CI2F2S (165.0) Ber. C 14.56 C1 42.97 F 23.03 S 19.43 
Gef. C 14.58 C1 43.05 F 23.4 S 19.57 

11: Leicht gelbliche Fliissigkeit, stark hydrolyseempfindlich. - 
l9F-NMR (CDCI,): 6 = -94.7 (s), - 100 (s). - IR (Gas): 1309 cm-' 
s, 1113 vs, 1050 vs, 862 vs, 823 vs, 740 vs. - MS (70 eV): m/z = 

C2C12F2S (165.0) Ber. C 14.56 C1 42.97 F 23.03 S 19.43 
Gef. C 14.70 C1 42.80 F 22.8 S 19.35 

164 (M+, 38%), 63 (100). 

2,4-Bis(dichlorfluormethyl)-2,4-difluor-i.3-dithietan (12): 5.5 g 
(33 mmol) iiber prap. GC gereinigtes 10 werden in eine kleine 
Duran-Glasampulle eingeschmolzen und dem Sonnenlicht ausge- 
setzt. Nach 2 h ist die Umsetzung beendet; die Ausb. ist quantita- 
tiv. - Zur Darstellung kann auch das zweimal fraktionierend um- 
kondensierte Rohprodukt der Pyrolyse von 6 verwendet werden. 
Zum Entfernen von 11 muD jedoch anschlieaend destilliert wer- 
den. - Bei Raumtemp. als Kristallbrei vorliegendes Isomerenge- 
misch, Sdp. 79-8OoC/10.5 Torr. - 12a ist durch Abpipettieren 
des fliissigen Anteiles aus dem Isomerengemisch und Umkristalli- 
sieren aus Methanol leicht zu erhalten; Schmp. 56-57°C. - I9F- 
NMR (CDC13): 12a: 6 = -64.7 (dd), -120 (dd, JAX = 12 Hz, 
J A r  = 6 Hz); 12b: 6 = -62.9 (m), -108.3 (m). - IR (12a,b, 
Film): 1135 cm-' m, 1080 vs, 1038 m, 1027 m, 939 m, 882 m, 
823 vs, 742 vs. - MS (70 eV): m/z = 328 (M+, ll%), 63 (100). 

C4C14F4S2 (330.0) Ber. C 14.56 CI 42.97 F 23.03 S 19.43 
Gef. C 14.79 C1 42.85 F 23.3 S 19.27 

5,6-Dibrom-3-chlor-3-j7uor-2-thiabicyc10[2.2.l]heptan-2-oxid 
(13): Eine in CHCI3 geloste Probe von 14 wird unter Eiskiihlung 
rnit einer Losung von Brom in CC14 bis zur bleibenden Gelbfarbung 
versetzt. Losungsmittel und iiberschiissiges Brom werden am 
Vakuumrechen abgezogen. - Farbloses, sich rasch schwarz farben- 
des 81. - I9F-NMR (n-Pentan, CDC13): 6 = -69.8 (d, J F H  = 
17.1 Hz), -91.9 (d, JFH = 14.6 Hz). 

3-Chlor-3-fluor-2-thiabicycl0[2.2.1] hept-5-en-2-oxid (14): Zu dem 
bei - 196°C ausgefrorenen 8 werden 1 -2 g frisch destilliertes 1,3- 
Cyclopentadien zukondensiert, ferner 50 ml absol. CHC13. Das Ge- 
misch wird unter Riihren langsam aufgetaut, und das Losungsmittel 
sowie der UberschuD an 1,3-Cyclopentadien werden danach bei 
moglichst tiefer Temperatur am Vakuumrechen abgezogen. - 
Farbloses 81, das sich innerhalb von Minuten zersetzt. - "F-NMR 
(CDC13): 6 = -96.2 (s), - 101.3 (s). - Die Losung rnit m-Chlor- 
perbenzoesaure in Ether versetzt zeigt nach 12 h nur noch NMR- 
Signale von 15. 

3-Chlor-3-~uor-2-thinbicycIo[2.2.f]hept-5-en-2,2-dioxid (15): Zu 
einer Losung von 8 g (49 mmol) 16 in 50 ml absol. E t 2 0  werden 
bei - 5 "C 22 g (0.1 1 mol) 85proz. m-Chlorperbenzoesaure, gelost 
in 100 ml absol. Et20, zugetropft. Uber Nacht wird bei Raumtemp. 
geriihrt, anschlieDend rnit Na2C03-Losung unter kraftigem Riihren 
versetzt, die etherische Phase abgetrennt, und die waDrige Phase 
noch zweimal rnit wenig Et20 extrahiert. Die vereinigten org. Pha- 
sen werden getrocknet und einrotiert; der verbleibende feste Riick- 
stand wird mit wenig DMF aufgenommen und zu gesattigter 
Na2C03-Losung getropft. Nach erneuter Extraktion rnit E t 2 0  und 
Einengen wird bei 50-60"C/10-4 Torr sublimiert. - Farblose 
Kristalle, Ausb. 1.5 g (l6%), Schmp. 141 - 145°C. - I9F-NMR 
(CH2CI2): 6 = -99.7 (s), -101.6 (s). - 'H-NMR ([D6]Aceton): 
6 = 6.34 (m, 2H), 4.1 (m, IH), 3.65 (m, IH), 2.58 (m, 2H). - IR 
(Nujol): 3090 cm-' m, 3020 m, 1335-1310 vs, 1273 s, 1240 s, 
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1223 vs, 1150 vs, 1115 vs, 1093 vs, 1046 s, 908 s, 762 s, 741 vs, 
656 s. - MS (70 eV): m/z = 196 (M+, 0.5%), 97 (100). 

C6H6ClF02S (196.6) 
Ber. C 36.65 H 3.05 C1 18.03 F 9.66 S 16.30 
Gef. C 36.80 H 3.15 C1 17.92 F 9.6 S 16.18 

3-Chlor-3-fluor-2-thiabicyclo(2.2.i]hept-5-en (16): 2.5 g (38 
mmol) frisch destilliertes 1,3-Cyclopentadien werden mit 5 g (51 
mmol) 1 in einem Cariusrohr zusammenkondensiert und auf Raum- 
temp. gebracht. Die maBig exotherme Umsetzung ist nach 5 min 
beendet. Uberschiissiges 1 wird am Vakuumrechen abgezogen, der 
olige Riickstand mit PE 30/40 aufgenommen, iiber eine Umkehr- 
nutsche filtriert und eingeengt. Bei raschem Arbeiten ist eine De- 
stillation moglich; Ausb. 2 g (32%), Sdp. 30°C/20-25 mTorr. 
Farbloses 81, neigt zu spontaner Zersetzung unter HF-Entwick- 
lung. - l9F-NMR (CH2C12): 6 = -66.9 (m), -79.6 (m). - 'H- 
NMR (CDCI,): 6 = 6.73 (m, IH), 6.2 (m, lH), 4.36 (m, lH), 3.85 
(m, 0.5 H), 3.7 (m, 0.5 H), 2.3 (m, lH), 2.1 (m, 1H). - IR (Film): 
2985 cm-' w, 2945 w, 1328 s, 1250 s, 1062 s, 1017 s, 908 s, 858 vs, 
800 s, 751 -736 s. - MS (70 eV): m/z = 164 (M+, 20%), 66 (100). 

5,6-Dibrom-3-chlor-3-fluor-2-thiabicyclo~2.2.l]heptan-2,2-dioxid 
(17): 5 g (15 mmol) 18 werden in 50 ml absol. E t20  gelost und bei 
Raumtemp. rnit einer Losung von 7 g (34 mmol) 85proz. m-Chlor- 
perbenzoesaure in 50 ml absol. E t20  versetzt. Uber Nacht wird 
unter RiickfluB erhitzt. Die Aufarbeitung geschieht wie bei 15. Das 
so erhaltene Produkt wird saulenchromatographisch (Si02/CH2C12) 
in zwei Fraktionen aufgetrennt; die aus 2 Isomeren bestehende 
Hauptfraktion wird zum Entfernen von evtl. noch anhaftender m- 
Chlorbenzoesaure iiber eine kurze Al2O,-Saule geschickt. Einengen 
der erhaltenen Losung und Sublimation des Riickstandes bei 
70- 80"C/10-4 Torr ergibt 2.9 g sauberes Produkt (54%). Farblose 
Kristalle, Schmp. 120- 125°C. - l9F-NMR ([D6]Aceton): 6 = 

-99.7 (d, JFH = 7.3 Hz), -107.1 (s). - 'H-NMR ([D6]Aceton): 
6 = 5.15-4.7 (m, 2H), 4.63 (m, 1 H), 3.75 (m, 1 H), 2.93 (m, 2H). - 
IR (KBr): Sehr bandenreiches Spektrum, siehe Lit."). - MS 
(70 eV): m/z = 354 (M+, t l % ) ,  131 (100). 

C6H6Br2ClF02S (3 56.4) 
Ber. C 20.21 H 1.86 Br 44.83 C1 9.94 F 5.33 S 8.99 
Gef. C 20.18 H 1.67 Br 44.79 C1 9.87 F 5.4 S 8.88 

5,6-Dibrom-3-chlor-3-fluor-2-thiabicyclo[2.2.l]heptan (18): Zu ei- 
ner Losung von 4 g (24 mmol) 16 in 50 ml absol. Et20 wird unter 
Eiskiihlung eine Losung von Brom in C C 4  getropft, bis eine leichte 
Gelbfarbung bestehen bleibt. Die Losung wird bei Raumtemp. 
i.Vak. eingeengt, der olige Riickstand rnit PE 60/70 aufgenommen, 
und die Losung in den Kiihlschrank (-20°C) gestellt. Nach einigen 
Tagen scheidet sich das Produkt in Form halbkugelformiger Kri- 
stallaggregate an der Wand ab. Das Produkt wird rnit kaltem PE 
30/40 gewaschen und i. Vak. getrocknet. Farblose Kristalle, Schmp. 
41 "C; Ausb. 6.7 g (86%). - I9F-NMR ([D6]Aceton): 6 = -57.4 
(d, JFH = 6.7 Hz), -77.4 (s). - 'H-NMR ([D6]Aceton); 6 = 4.78 

(m, 1 H), 4.54(m, 1 H), 3.88 (m, 1 H), 3.4-3.1 (m, 1 H), 2.9 (m, 2H). - 
IR (Nujol): Sehr bandenreiches Spektrum, siehe Lit."). - MS 
(70 eV): m/z = 322 (M+, <I%), 243 (100). 

C&,Br2CIFS (324.4) 
Ber. C 22.21 H 1.86 Br 49.25 C1 10.93 F 5.85 S 9.88 
Gef. C 22.24 H 1.93 Br 48.86 C1 10.97 F 6.0 S 9.88 

CAS-Registr y-Nummern 

1: 1495-18-7 / 2 (Isomer.1): 62982-86-9 / 2 (Isomer 2): 62982-87-0 / 
3a: 108319-75-1 / 3b: 108391-96-4 / 3c: 108448-26-6 / 4: 108391- 
95-3 / 5 (Isomer 1): 108319-76-2 / 5 (Isomer 2): 108391-97-5 / 
5 (Isomer 3): 108391-98-6 / 6: 108319-77-3 / 7 (Isomer 1): 108319- 
78-4 / 7 (Isomer 2): 108319-89-7 / ( E ) - 8 :  63674-09-9 / (Z ) -8 :  63674- 
10-2 / 9a: 108319-79-5 / 9b: 108319-90-0 / 10: 108319-80-8 / 11: 
108319-81-9 / 12a: 108319-82-0 / 12b: 108319-91-1 / 13: 108319- 

108319-87-5 / 18: 108319-88-6 / C12C=S: 463-71-8 / Sulfolan: 126- 
33-0 / 1,3-Cyclopentadien: 542-92-7 

83-1 / 14: 108319-84-2 / 15: 108319-85-3 / 16: 108319-86-4 / 17: 
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