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The Fluorosulfines XF,C(F)C=S0 (X = F, C], Br), Their Synthesis and Unusual Type of Decomposition

A new route for the synthesis of the sulfenyl chloride 3 opens
an easy access to fluoro(trifluoromethyljsulfine (6) by hydro-
lysis of 3, trapping 6 by Diels-Alder reaction with anthracene,
and thermolysis of the formed compound 8. By addition of the
thioacetyl fluorides XF,C(F)C=S (X = Cl, Br) to anthracene
compounds 9a,b are obtained, which could be oxidized to the
sulfene adducts 12a,b as well as to the sulfine adducts 13a,b.

Thermolysis of the latter yields the sulfines 17a,b, which are
unstable at room temperature. A second approach to 17a in-
volves oxidation of 1,3-dithietane 11a to its S-oxide 14a (e.g.
via an §,S-difluoro compound 15a} and subsequent thermo-
lysis, but thermal decomposition predominates. An unusual
decomposition has been observed for 17a,b which was hith-
erto unknown for sulfines.

Sowohl auf Grund von Berechnungen!’, als auch bei un-
seren bisherigen experimentellen Befunden® hatte es sich
gezeigt, daB Sulfine (Thion-S-oxide) instabil sind, sobald das
Sulfin-C-Atom Fluor-substituiert ist wie z.B. in F,C=8SO
und CIFC=SOP. Bei Raumtemperatur zersetzt sich auch
F,C(F)C=S0 (6)", das im Gegensatz zum recht bestindi-
gen F,C(CI)C =SO™ nur als (Z)-Isomer vorzuliegen scheint.
Wir berichten iiber Versuche, 6 auf giinstigerem Wege und
dabei auch sein (E)-Isomer darzustellen, sowie iiber die Syn-
these der bislang unbekannten Derivate XF,C(F)C=SO
(X = Cl, Br). Anthracen hat sich nicht nur als guter Abfin-
ger dieser duflerst polymerisationsfreudigen bzw. zersetzli-
chen Verbindungen gezeigt, sondern die Addukte dienen
auch als geeignete ,,Speicher zum Freisetzen der Sulfine bei
der Retro-Diels-Alder-Reaktion.

Fluor(trifluormethyl)sulfin

Trifluorthioacetylfluorid (5) wéire eine denkbare Aus-
gangssubstanz zur Synthese des Sulfins 6, aber die direkte
Oxidation von 5 zu 6 gelang bisher nicht. Auch schien uns
die Darstellung von 5 iiber (C,Fs),Hg" zu aufwendig bzw.
aus C,F, und Schwefel bei 500°C an Aktivkohle™ mit zu
geringer Ausbeute abzulaufen. Nachdem wir einen giinstigen
Zugang zum Benzylsulfid 1 haben™, wurde durch partiellen
Cl/F-Austausch mit Antimontrifluorid Benzyl(1-chlor-
1,2,2,2-tetrafluorethyl)sulfid (2) mit 76% Ausbeute erhalten
(vgl. auch Lit.®!), das durch vorsichtige Chlorierung bei
—5°C in das Sulfenylchlorid 3 iibergefiihrt wird. Ausgehend
von 3 wurden nun mehrere Wege zum gewiinschten Fluor-
(trifluormethyl)sulfin (6) gefunden.

Beim Uberleiten von 3 iiber Kupfer-Spine bei maximal
400°C erhielten wir in kleinen Ansétzen, die durch die ge-
botene Kupfer-Oberfliche begrenzt sind, das Thioacetyl-
fluorid 5 mit 89% Ausbeute. Bei hoherer Temperatur wird
auch Trifluorthioacetylchlorid und — durch Entschwefe-

FsC—CCl,—S—Bz
1 Bz = Benzy!
SbFy A = Anthracen

TFPA= Trifluorperessigsdure

FsC—~CCIF —S —Bz

mCPBA= meta-Chlorperbenzoesdure

0
F4C—CCIF —S —Cl TFPA FsC—CCIF —S7
3 Cu, 400°C /7’20 4 lCu, 280°C
FsC
*"~c=s
F A
mCPBA
7 8

lung von 5 — Tetrafluorethen gebildet. Mit Trifluorperes-
sigsdure konnten wir 3 zum Sulfinylchlorid 4 oxidieren
(Ausb. 69%) und damit einen wesentlich einfacheren Syn-
theseweg fiir 4 finden, das bei 280°C iiber Kupfer-Spéne
geleitet, ebenfalls das Sulfin 6 ergab (vgl. Lit.!").

Eine wesentlich einfachere Synthese fiir 6 fanden wir in
der Hydrolyse (vgl. hierzu Lit.®'®) des Sulfenylchlorids 3.
Im Zweiphasensystem Dichlormethan/Wasser bei 45°C
durchgefiihrt, kann man neben 80% 6 auch 20% (Z)-Chlor-
(triffluormethyl)sulfin nachweisen. Allerdings schreitet die
Hydrolyse der Sulfine rasch weiter fort, es sei denn, man
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fingt gebildetes 6 durch zugesetztes Anthracen als Diels-
Alder-Addukt 8 ab (Ausb. 72%). Dieses liefert bei der Ther-
molyse im Stickstoff-Strom bei 160°C/3 mbar mit 76% Aus-
beute das Sulfin 6 und stellt somit eine stabile Vorstufe fiir
die Sulfin-Freisetzung durch Retro-Diels-Alder-Reaktion
dar. In allen Féllen wurde nur das (Z)-Isomer erhalten.

Auch das Thioacetylfluorid 5 addiert rasch an Anthracen
zu 7" das mit mCPBA oxidiert ebenfalls 8 ergibt. Die
Reaktion von 6 mit Cyclopentadien fithrt dhnlich wie bei
den Cp-Addukten von Dichlorsulfin? und Chlor(fluor)-
sulfin®¥ zu einem bei Raumtemperatur instabilen Addukt,
das jedoch eindeutig durch das NMR-Spektrum identifiziert
werden konnte™. Um diesen Befund auch auf anderem
Wege abzusichern, wurde das Cp-Addukt von 5 darge-
stellt™ das dann bei —10°C mit mCPBA zum gleichen
Sulfin-Addukt oxidiert werden konnte.

Fluor(halogendifluormethyl)sulfine

Sowohl Chlor- als auch Bromtrifluorethen reagieren im
Gegensatz zu Tetrafluorethen mit Schwefel ohne Kataly-
sator bei 450°C zu den Thioacetylfluoriden 10a bzw. 10b%.
Wihrend 10a selbst bei —78°C langsam polymerisiert, je-
doch durch Thermolyse wieder monomerisiert werden
konnte, ist 10b unter gleichen Bedingungen einigermaBen
haltbar. Beide Verbindungen lieBen sich nicht direkt zu den
gewiinschten Sulfinen 17a und 17b oxidieren. Dagegen
konnten wir 10a mit Anthracen zum Diels-Alder-Addukt
9a umsetzen und dieses anschlieBend mit mCPBA zum Sul-
fin-Addukt 13a oxidieren (85% Ausb.). Dabei entsteht als
Nebenprodukt stets etwas 12a, das man als das Anthracen-
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Addukt von frei nicht existentem Fluor(chlordifluorme-
thyl)sulfen (16a) betrachten kann. Mit einem UberschuB des
Oxidationsmittels und bei héherer Reaktionstemperatur er-
hilt man nur 12a. Die Verbindungen werden durch die
Spektren sowie Analyse belegt.

Uber den von uns schon frither aufgezeigten Weg zur
Darstellung von Sulfinen durch Retro-Diels-Alder-Reaktion
der Anthracen-Addukte!"*'® gelang nun auch die Erzeugung
des Sulfins 17a. Es entsteht bei der Thermolyse von 13a bei
185°C/8 mbar in leichtem Stickstoff-Strom gemiB Tieftem-
peratur-NMR-Messung mit ca. 86% Ausbeute. Oberhalb
—25°C zersetzt es sich in 10a, Chlortrifluorethen und SO,
im Verhiltnis 1:1:1, was auch bei der Thermolyse bei hé-
herer Temperatur bzw. ohne Spiilgas geschieht. Der che-
mische Nachweis der Existenz von 17a erfolgt wieder durch
die Diels-Alder-Reaktion, die mit Anthracen eindeutig, wenn
auch parallel zur oben genannten Zersetzung, wieder zu 13a
fithrt. Bei — 50°C addiert 17a an Cyclopentadien in Gegen-
wart von Hydrochinonmonomethylether als Polymerisa-
tionsinhibitor zum Addukt 19a, das trotz seiner Instabilitit
massenspektrometrisch und durch sein NMR-Spektrum
identifiziert werden konnte. Auch durch die Oxidation des
Cp-Adduktes von 10a mit mCPBA bei —20°C wurde 19a
erhalten, womit indirekt der Beweis fiir die Existenz von 17a
erbracht wurde.

Auf einem weiteren Wege versuchten wir das Sulfin 17a
zu synthetisieren, ndmlich durch Thermolyse®!”! des 1,3-
Dithietan-1-oxids 14a. Hierzu wurde 10a unter UV-Be-
strahlung zum 1,3-Dithietan 11a dimerisiert'® und mit Tri-
fluorperessigsiure oxidiert. Man erhilt sowohl 14a (4%) als
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auch das 5,5-Dioxid 18a. Letzteres konnte rein durch Oxi-
dation von 11a mit CrO;/HNO; dargestellt werden!'®,
Reines 14a erhielten wir nur durch die oxidative
Fluorierung"*zur §,S-Difluor-Verbindung 15a, die anhand
des NMR-Spektrums als ein Gemisch der cis- und trans-
Isomeren nachweisbar war. Mit Glas bzw. Kieselgel reagiert
es zum gewlnschten 14a (54%) weiter. Bei dessen Ther-
molyse erhilt man jedoch wegen der notwendigen hohen
Temperatur nur 10a, Chlortrifluorethen und SO, im Ver-
haltnis 3:1:1, was eindeutig auf die zwischenzeitliche Exi-
stenz des Sulfins 17a schlieBen 146t. Zur Synthese von 17a
eignet sich dieser Weg also nicht. Uberraschenderweise be-
obachtet man fast keine Schwefel-Abscheidung nebst Chlor-
difluoracetylfluorid, wie es beim ,,normalen® Zerfall von
Sulfinen®” zu erwarten wire.

Ebenso addiert auch Bromdifluorthioacetylfluorid (10b)
an Anthracen zu 9b, das mit mCPBA zu einem Gemisch des
Sulfen-Addukts 12b und Sulfin-Addukts 13b oxidiert wurde;
beide Verbindungen konnten getrennt isoliert werden. Bei
der Thermolyse von 13b (185°C/8 mbar/N,-Strom) entsteht
das Sulfin 17b mit nur 6% Ausbeute und konnte nur anhand
seines NMR-Spektrums identifiziert werden. Oberhalb von
—60°C zersetzt sich 17b zu 10b, Bromtrifluorethen und SO,
im Verhéltnis 1:1:1, was auch bei héherer Thermolysetem-
peratur direkt der Fall ist und als Beweis fiir das priméire
Entstehen von 17b gewertet werden darf (vgl. letzter Ab-
schnitt).

Auch 10b dimerisiert unter UV-Bestrahlung quantitativ
zum 1,3-Dithietan 11 b, Bei allen weiteren Oxidations-Ver-
suchen konnte nur das bislang unbekannte S,S-Dioxid 18b
isoliert werden. Die inzwischen erwiesene geringe Stabilitdt
des Sulfins 17b wiirde zudem die Synthese und Thermolyse
einer Verbindung 14b sinnlos erscheinen lassen.

Ungewdhnliche Sulfin-Zersetzung

Der bereits bei niedriger Temperatur einsetzende Zerfall
der Sulfine 17a und 17b zu Thiocarbonyl, Ethen und SO,
im Verhiltnis 1:1:1 wurde in dieser Art bisher nicht be-
obachtet. Der klassische thermische oder photochemische
Zerfallsweg fiir Sulfine fithrt intramolekular zur Carbonyl-
Verbindung und elementarem Schwefel, wobei als Zwischen-
stufe ein Oxathiiran angenommen wird (a). SO, wird nur in
geringen Mengen bzw. bei gleichzeitigem Vorhandensein
von Sauerstoff gefunden!®~?4, Thiocarbonyle traten bisher
nur bei Sulfin-Desoxigenierungen mit P,S,, auft®,

Die stochiometrische Bildung eines Thioketons aus Sulfin
konnten wir kiirzlich erstmals bei der Zersetzung von 4,5-
Bis(trifluormethyl)-2-sulfinyliden-1,3-dithiol neben der Bil-
dung des entsprechenden 2-Oxo-1,3-dithiols (Carbonyl) und
SO, im Verhiltnis 2:1:1 feststellen® (b). Die auch sonst
von uns beobachtete hohe Oxidations-Kraft von Sulfinen
{z.B. Cr® — Cr**) fiihrt hier durch intermolekulare Oxida-
tion iiber die Zwischenstufen eines Oxathiiran-S-oxids™®
und eines Oxathiiran-S,S-dioxids und dessen Zerfall zu zwei
Thiocarbonylen, Carbonyl und SO,.

Ahnlich kann auch der Zerfall der Sulfine 17a und 17b
erklédrt werden (c). Hier diirfte sich im ersten Schritt ebenfalls
das Oxathiiran-S-oxid oder das isomere Sulfen CC=S0,)
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intermedidr bilden. Im Gegensatz zu Weg (b) zerfillt dieses
direkt zu SO, und dem relativ stabilen Carben [XF,C(F)C:],
das unter Chlor- bzw. Brom-Wanderung zu F,C=CFX (vgl.
Lit.™)) umlagert. Eigenartigerweise zerfillt das Sulfin 6 ge-
méiB (a). Weder C,F,, noch Perfluor-2-buten konnten wir
nachweisen. Offensichtlich ist die geringere Stabilitit der ho-
mologen Sulfine 17a,b mit der Méglichkeit der Wanderung
des Chlor- bzw. Brom-Atoms auf das positivierte C-Atom
zu erkldren, was auch mit der einfachen Synthese der Thio-
acetylfluoride 10a und 10b unter 1,2-Halogen-Verschiebung
im XFC =CF,-Ausgangsprodukt korrespondiert. C,F, rea-
giert dagegen mit Schwefel zu 5 nur in geringer Ausbeute
und nur mit Hilfe eines Aktivkohle-Katalysators!’.

Herrn Dr. R. Geist danken wir fiir die massenspektrometrischen
Messungen. Die Deutsche Forschungsgemeinschaft und der Fonds
der Chemischen Industrie stellten uns Sachmittel, die BASF AG und
Hoechst AG Chemikalien dankenswerterweise zur Verfiigung.

Experimenteller Teil

'H-, C- und “F-NMR: Jeol FX-90 Q; TMS bzw. CFCl; als
interner Standard, *C-entkoppelt. — IR: Perkin-Elmer 457 und
Bruker IFS 88. — MS: 7070 VG. — Elementaranalysen: Mikro-
analytisches Laboratorium Beller, Gottingen bzw. Mikrolabora-
torium der Universitdt Heidelberg.

Benzyl( I-chlor-1,2,2 2-tetrafluorethyl )sulfid  (2): 206 g (74.8
mmol) Benzyl(1,1-dichlor-2,2,2-trifluorethyl)sulfid und 22.8 g (127
mmol) SbF; werden in 100 ml Sulfolan bei 90°C/ 3 mbar ca. 25 h
stark geriihrt. Die Reaktion wird *F-NMR-spektroskopisch ver-
folgt. Das Produkt wird i.Vak. entfernt und iiber eine Drehband-
kolonne gereinigt. Farbloses 2 geht bei 95°C/20 mbar iiber; Ausb.
14.7 g (76%). — IR (Film): ¥ = 3033 cm~! w, 1496 m, 1455 m,
1282 vs, 1212 vs, 1049 m, 933 s, 895 s, 880 m, 728 m, 700 m. — F-
NMR (CDCl;, CFCl, int. Standard): § = —80.1 (d, J = 8.5 Hz),
—99.1 (q, J = 8.5 Hz). — '"H-NMR (CDCl3): § =4,23 (s), 7.35 (s).
— BC-NMR (CD;CN): 8 = 36.7 (s), 113.47 (d, 'Jc ¢ = 290 Hz; q,
2ep = 39.5 Hz), 1208 (q, 'Je ¢ = 284 Hz; d, 2Jc ¢ = 33.1 Hz),
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129.1 (s), 1299 (s), 130.3 (s), 1352 (s). — MS (70 eV): m/z (%) =
258 (9) [M*], 91 (100). — Spektroskopische Daten vgl. auch Lit.®.

1-Chlor-1,2,2,2-tetrafluorethansulfenylchlorid (3). In eine Mi-
schung von 15.0 g (57.9 mmol) 2 mit 50 ml 1,1,2,2-Tetrachlorethan
wird bei —5°C Cl, so schnell eingeleitet, wie es abreagiert und die
Temperatur unter 0°C bleibt. Wird kein Cl, mehr absorbiert, riihrt
man noch 30 min. Die Destillation iiber eine Drehbandkolonne
liefert bei 31 °C/220 mbar gelbes 3; Ausb. 10.1 g (86%), Sdp. 94°C.
— IR (Film): ¥ = 1278 em~' s, 1220 vs, 1202 vs, 1089 m, 939 m,
897 w, 865 m, 733 m. — YF-NMR (CDCl,, CFCl; int. Standard):
8 = —784(d,>J = 85 Hz), —112.1(q, *J = 8.5 Hz). — "C-NMR
(CD;CN): 6 = 111.7 (d, 1JC,F = 3441 Hz, ZJC‘F = 39.5 Hz), 120.47
(@ Jer = 2857 Hz; d, Ye r = 38.1 Hz). — MS (70 eV): m/z (%)
= 202 (56) [M™], 135 (100). — Weitere spektroskopische Daten
vgl. auch Lit.®],

1-Chlor-1,2,2,2-tetrafluorethansulfinylchlorid (4): Zu 14 g 85proz.
Trifluorperessigsdure in Trifluoressigsdure werden bei 0°C 9.5 g (47
mmol) 3 innerhalb von 45 min zugetropft. Nach weiteren 30 min
wird die Reaktionsmischung bei 0°C mit 50 ml CH,Cl, versetzt
und auf 10 ml eiskaltes Wasser gegossen. Die organische Phase wird
abgetrennt und mit Na,SO, getrocknet. Die Fraktionierung iiber
eine Spaltrohrkolonne ergibt 7.1 g(69%) 4; Sdp. 95°C. — ¥C-NMR
(CDsCN): 8 = 1184 (d, 'Jop = 346.2 Hz; q, YJcr = 29.3 Hz), 120.6
(q, Jer = 2857 Hz;d, 2o = 34.3 Hz). — MS (70 eV): m/z (%) =
202 (3.0) [M™* — 16], 135 (100). — Weitere spektroskopische Daten
vgl. Lit. %7,

Trifluorthioacetylfluorid (5): 3.00 g (14.8 mmol) 3 werden inner-
halb von 20 min bei 400°C/10~2 mbar iiber Cu-Spine gelcitet, die
vorher mit konz. Salzsdure, dann mit verd. Salpetersidure behandelt
und bei 900°C i.Vak. ausgegliiht wurden (Duran-Glasrohr 6 mm
Innendurchmesser; Heizzone 16 cm). 3 wird im N,-Strom ver-
dampft. Das in zwei nachgeschalteten Fallen (— 196 °C) gesammelte
Rohprodukt besteht aus 7% 3, 1% Trifluoracetylchlorid und 92%
5, aus dem man durch Umkondensieren 1.75 g reines 5 erhélt; Ausb.
89%. — Spektroskopische Daten vgl. Lit.®.

Fluor (trifluormethyl)sulfin (6). Die Pyrolyseapparatur'® besteht
aus einem um 25° zur Senkrechten geneigten Duran-Glasrohr von
250 mm Ldnge und 6 mm Innendurchmesser, das unten mit einem
Kolben verschlossen ist und von einem Rohrofen iiber 160 mm
Liange auf 160°C beheizt wird. Mit einem Feststoffdosiertrichter
werden bei einem Druck von 3 mbar N; innerhalb von 2h 2.5 g
(9.2 mmol) 8 in kleinen Portionen von oben in das Pyrolyserohr
eingebracht. Entstehendes 6 wird am Kopf der Apparatur konti-
nuierlich in eine Kiihlfalle (—196°C) abgepumpt. Im unteren Kol-
ben sammeln sich Anthracen und unumgesetztes 8 (41%). Mit einer
Ausbeute von 76% bezogen auf umgesetztes 8 entstehen 0.5 g 6,
das durch rasches Umkondensieren gereinigt werden kann. —
Spektroskopische Daten vgl. Lit.™.

16-Fluor-16-(trifluormethyl )-15-thiatetracyclo[ 6.6.2.0*7 0°4 Jte-
tradeca-2,4,6,9,11,13-hexaen-15-oxid (8): 10.0 g (49.2 mmol) 3 wer-
den mit 30 ml H,O, 50 ml CH,Cl; und 9.80 g (55.0 mmol) Anthra-
cen 72 h unter RiickfluB erhitzt. Die wiBrige Phase wird abgetrennt
und zweimal mit CH,Cl, extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen werden zweimal mit ges. NaHCO;-Losung gewaschen und
mit Na,SO, getrocknet. Bei —30°C wird unumgesetztes Anthracen
abfiltriert. Nach dem Entfernen des Losemittels i.Vak. verbleibt ein
ziher Schleim, der mehrmals mit Petrolether (Siedebereich
90—100°C) umkristallisiert wird; Ausb. 11.6 g (72%), Schmp.
152°C. — IR (KBr): ¥ = 3013 cm~' w, 1459 m, 1294 s, 1177 vs,
1115 vs, 1079 s, 759 5, 719 m, 641 m, 490 m. — “F-NMR (CDCl,):
8 = —724(d,*J = 10.7 Hz), —1623 (q,*J = 10.7 Hz; d, 3Jyyr =
3.9 Hz). — '"H-NMR (CDCly): § = 5.02 (d, “Jyr = 1.9 Hz), 5.69 (d,
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3ur = 39 Hz), 7.21-7.57 (m). — C-NMR (CD,CN): § = 483
(d, YJor = 20.5 Hz), 67.3 (s), 101.5 (d, Jer = 247.1 Hz; q, Uer =
278 Hz), 1229 (q, Jer = 2842Hz d, YUer = 30.77 Hz),
128.1—130.6 (m), 131.8 (s), 133.3 (s) 135.0 (d, *Jor = 2.6 Hz), 1355
d, 3Jer = 5.8 Hz). — MS (70 eV): m/z (%) = 326 (18) [M*], 178
100).

( )C16H10F4OS (326.3) Ber. C 58.89 H 308 F 23.28 S 9.82
Gef. C 5892 H 306 F 23.5 S9.89

16-( Chlordifluormethyl )-16-fluor-15-thiatetracyclo[6.6.2.0°7 054 ]-
tetradeca-2,4,6,9,11,13-hexaen (9a). Zur Vermeidung von Polyme-
risationen werden die Gerdte mit siedender H,SO, behandelt und
mit N, beliiftet. 10.6 g (59.5 mmol) Anthracen werden in 100 ml
CH,Cl, {absol.) vorgelegt und auf —5°C gekiihit. Man gibt 8.80 g
(59.5 mmol) 10a hinzu und a8t unter Rithren binnen 2.5 h auf 20°C
kommen. Bei —30°C wird nicht umgesetztes Anthracen abfiltriert.
Nach dem Entfernen des CH,Cl, i.Vak. wird aus n-Pentan und aus
Petrolether (Siedebereich 50— 60°C) umkristallisiert; Ausb. 13.9 g
(71%), Schmp. 86°C. — IR (KBr): ¥ = 3034cm~'w, 1471 s,
1457 s, 1145 vs, 1024 vs, 975 vs, 897 vs, 837 vs, 760 vs, 626 vs. —
YF-NMR (CDCLy): 8 = —58.6 (d, 2Jrr = 1660 Hz; d, *Jer =
12.5 Hz), —61.8 (d, 2Joy = 166.0 Hz; d, Jpr = 12.5 Hz), —131.9
(m). — 'H-NMR (CDCly): & = 5.36 (d, Jyr = 3.0 Hz), 5.60 (d,
“Jur = 0.8 Hz), 715—7.61 (m). — "*C-NMR (CD,CN): § = 483
(s), 52.2 (d, Yep = 234 Hz), 1154 (d, 'Jor = 2329 Hzy t, Wy =
27.1 Hz), 123.4 (s), 123.9 (s), 127.5 (s), 127.7 (s), 127.9 (s), 128.2 (s),
128.3 (s), 128.5 (s), 128.6 (t, 'Jcr = 298.9 Hz; d, Wer = 43.9 Hz),
138.6 (d, *Jcy = 5.8 Hz), 139.1 (5), 143.5 (s), 143.8 (d, Jcr = 4.4 Hz).
— MS (70 eV): mjz (%) = 326 (18.7) [M *], 178 (100).

C¢H;(CIF3S (326.8)
Ber. C 58.81 H 3.08 CI1 10.85 F 17.44 S 9.81
Gef. C 58.85 H 3.11 C1 11.01 F17.7 S9.88

16-( Bromdifluormethyl)-16-fluor-15-thiatetracyclo[6.6.2.0%7.0°¢ -
tetradeca-2,4,6,9,11,13-hexaen (9b). Darstellung analog 9a. Aus
10.6 g (59.5 mmol) Anthracen und 11.5 g (59.5 mmol) 10b entstehen
16.7 g (76%) 9b; Schmp. 89°C. — IR (KBr): ¥ = 3027 cm™' w,
1470 s, 1458 s, 1188 s, 1133 vs, 1025 vs, 777 vs, 743 vs, 672 vs,
624 s. — YF-NMR (CDCly): § = —52.7 (d, g = 167.5 Hz; d,
Jep = 151 Hz), =552 (d, Jep = 167.5 Hz; d, Jor = 15.1 Hz),
—126.9 (m). — 'H-NMR (CD;CN): § = 5.36 (d, 3Jur = 3.2 Hz),
5.57(d, “Jyur = 1.7 Hz), 716 —7.59 (m). — MS (70 eV): m/z (%) =
370 (10.1) [M*7, 178 (100).

CisHoBrF;S (371.2)
Ber. C 51.77 H 2.72 Br 21.52 F 1535 S 8.64
Gef. C 51.80 H 2.75 Br 21.43 F 151 S 8.80

16-( Chlordifluormethyl)-16-fluor-15-thiatetracyclo[ 6.6.2.0°7.0°*4 ]-
tetradeca-2,4,6,9,11,13-hexaen-15,15-dioxid (12a): Zu einer Losung
von 9.00 g (27.5 mmol) 9a in 100 ml CHCI,; werden bei 0°C binnen
3 h 27.3 g (138 mmol) 85proz. mCPBA in 300 ml CHCI; getropft.
Danach wird die Losung 5 h unter RiickfluB erhitzt. Die Reak-
tionslésung wird auf Eis gegossen und mit NaHCO,;-Lésung siu-
refrei gewaschen. Die organische Phase wird mit Na,SO, getrocknet
und das Losungsmittel i.Vak. entfernt. Der Riickstand wird aus
1200 ml Diethylether umkristallisiert; Ausb. 7.90 g (80%), Schmp.
191°C. — IR (KBr): ¥ = 3046 cm™!, 1476 s, 1462's, 1333 vs,
1168 vs, 1123 vs, 1061 vs, 981 vs, 822 vs, 539 vs. — UF-NMR
(CDCLy): 8§ = ~56.4 (d, *Jpr = 177.2 Hz; d, >J;.y = 8.8 Hz), —59.6
(d, rp = 177.3; d, *Jpr = 88 Hz), —139.6 (m). — 'H-NMR
(CDCLy): & = 4.96 (d, *Jey = 2.8 Hz), 543 (d, “Jry = 1.8 Hz),
7.31-7.57 {m). — "C-NMR (CD;CN): & = 51.05 (d, ¥cr =
20.2 Hz), 69.67 (s), 105.45 (d, 'Jop = 353.6, 2Jcr = 29.0 Hz), 124.95
(t, Jer = 291.5 Hz; d, 2, = 34.8 Hz), 127.43 (s), 127.52 (s), 127.65
(s), 128.05 (s), 129.27 (s), 129.33 (s), 129.47 (s), 129.68 (s), 132.57 (s),
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Die Fluorsulfine XF,C(F)C=SO (X = F, Cl, Br)

133.06 (d, *Jor = 2.1 Hz), 133.31 (s), 133.78 (d, *Jor = 6.2 Hz). —
MS (70 eV): m/z (%) = 323 (0.3) [M* — CIJ, 209 (100).

C16H (CIF;0,8 (358.8)

Ber. C 53.56 H 2.81 C19.88 F 15.89 S 8.94

Gef. C 53.63 H2.96 C1994 F 165 S9.04

16-( Bromdifluormethyl )-16-fluor-15-thiatetracyclo{6.6.2.0°7.0°1 |-
tetradeca-2,4,6,9,11,13-hexaen-15,15-dioxid (12b). Darstellung ana-
log 12a. Aus 6.20 g (16.7 mmol) 9b und 12.3 g (66.8 mmol) 85proz.
mCPBA entstehen 5.50 g (82%) 12b; Schmp. 204°C (Zers.). — IR
(KBr): ¥ = 3046 cm™! w, 1461 s, 1337 vs, 1221 s, 1168 vs, 1124 vs,
1051 s, 757 s, 538 vs, 524 vs. — PF-NMR (CDCl3): § = —50.5 (d,
2pr = 1826 Hz; d, YJsp = 11.7 Hz), —53.9 (d, Jsr = 182.6 Hz;
d,Jpr = 11.7 Hz), —135.3 (m). — '"H-NMR (CDCLy): 8 = 5.30 (d,
MJur = 2.9 Hz), 591 (d, *Jur = 2.4 Hz), 7.39—7.68 (m). — MS (70
eV): m/z (%) = 328 (6.8) [M* — SO,], 259 (100).

CysHyoBrF;0,S (403.2)
Ber. C 47.66 H 2.49 Br 19.81 F 14.13 $ 7.95
Gef. C47.72 H 2.58 Br 2002 F 141 S 798

16-( Chlordifluormethyl)-16-fluor-15-thiatetracyclo[6.6.2.0°7.0°"* ]-
tetradeca-2,4,6,9,11,13-hexaen-15-oxid (13a): Zu einer Losung von
5.00 g (15.3 mmol) 9a in 60 ml CH,Cl, werden bei 0°C binnen 2 h
3.50 g (17.9 mmol) 85proz. mCPBA in 35 ml CH,Cl, getropft. Man
148t langsam unter Rithren auf 20°C kommen. Die Losung wird
auf Fis gegossen und mit ges. NaHCOj;-Lésung und H,O séurefrei
gewaschen. Nach dem Entfernen des CHCI; i.Vak. wird der Riick-
stand in 60 ml Diethylether unter RiickfluB erhitzt und abfiltriert;
Ausb. 3.80 g (72%), Schmp. 175°C. — IR (KBr): ¥ = 3052 cm ™' w,
1474 5,1459 s, 1123 vs, 1075 vs, 1002 vs, 899 s, 825 s, 757 vs, 620 s.
— YF.NMR (CDCL)): 8 = —54.8 (d, Jpr = 1782 Hz d, *Jgy =
15.9 Hz), —58.7 (d, Jer = 1782 Hz; d, *Jer = 159 Hz), —153.6
(m). — 'H-NMR (CDCL): 8 = 5.06 (d, “Jyr = 1.7 Hz), 5.65 (d,
Jur = 34 Hz), 726—7.59 (m). — *C-NMR (CD;CN): 5 = 49.25
(d, Yecr = 21.9 Hz), 67.5 (s), 104.14 (d, 'Jcr = 249.1 Hz; t, e =
26.3 Hz), 127.74 (t, "Jep = 296.3; d, *Jor = 33.7 Hz), 12827 (s),
128.56 (s), 128.75 (s), 129.21 (s), 129.73 (s), 129.92 (s), 130.31 (s), 130.51
(s), 131.94 (s), 133.76 (s), 135.46 (d, *Jor = 3.6 Hz), 13595 (d, *Jcr
= 5.8 Hz). — MS (70 eV): m/z (%) = 342 (2.3) [M*], 178 (100).

CisHoCIF;0S (342.8)
Ber. C 56.06 H 294 C110.34 F 16.62 S 9.35
Gef. C 56.05 H 2.99 C11049 F 164 S 943

16-( Bromdifluormethyl)-16-fluor-15-thiatetracyclo{6.6.2.0*7.0°' ]
tetradeca-24,6,9,11,13-hexaen-15-oxid (13b): Darstellung analog
13a. Aus 10.0 g (26.9 mmol) 9b und 4.50 g (30.0 mmol) 85proz.
mCPBA entstchen 8.50 g (82%) 13b; Schmp. 167°C (Zers.). — IR
(KBr): ¥ = 3051 cm ™! w, 1473 s, 1460 s, 1149 vs, 1133 vs, 1114 vs,
1075 vs, 1052 vs, 829 vs, 758 vs, 640 s. — F-NMR (CD,;CN): § =
—48.7 (d, 2Jgp = 1824 Hz; d, *Jpr = 17.6 Hz), —52.8 (d, Vrr =
182.4 Hz; d, *Jgr = 17.6 Hz), —150.3 (m). — '"H-NMR (CD;CN):
8 = 532 (d, *Jyr = 1.8 Hz), 596 (d, *Jur = 3,6 Hz), 7.33-17.67
(m). — MS (70 eV): m/z (%) = 386 (2.3) [M*], 178 (100).

C6HoBrF,0S (387.2)
Ber. C 49.63 H 2.60 Br 20.63 F 1472 S 8.28
Gef. C 49.52 H 2.58 Br 20.78 F 149 S 8.38

2,4-Bis( chlordifluormethyl )-2 4-difluor-1,3-dithietan-1-oxid (14a):
Die Reaktionsldsung von 15a wird mit 4 g Kieselgel, die in 20 ml
CFCl; aufgeschlimmt sind, versetzt und 1/2 h heftig geriihrt. Das
SiO, wird abfiltriert, das Losemittel i. Vak. entfernt und der Riick-
stand bei 8 mbar iiber eine Drehbandkolonne rektifiziert; Ausb.
4.5 g (54% bezogen auf 11a), Sdp. 56°C/8 mbar. IR (Film): vV =
1214 cm™' s, 1160 vs, 1101 s, 1051 s, 1038 s, 903 m, 864 m, 793 m,
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765 m. — F-NMR vom trans-Dithictan-oxid (CDCls): § = —64.4
(d, Jrr = 161 Hz), —64.8 (d, *Jpr = 16.1 Hz), —144.3 (1, ey =
16.1 Hz), —144.4 (t, 3JF,F = 16.1 Hz). — F-NMR vom cis-Dithi-
etan-cis-oxid: 8§ = —62.1 (m), —148.9 (m). — “F-NMR vom cis-
Dithietan-trans-oxid: 8 = —63.8 (m), —120.5 (m). — MS (70 eV):
m/z (%) = 312 (2.4) [M*], 63 (100).
C,CLF¢OS; (313.3) Ber. C 15.35 C1 22.65 F 36.39 S 20.49
Gef. C 1528 C122.68 F 36.7 S 20.62

2,4-Bis(chlordifluormethy! )-1,1,2,4-tetrafluor-1,3-dithietan (15a):
Apparatur: Kiihlbare Umkehrfritte, unten versehen mit einem
Kolben mit Gaseinleitung fiir Inertgas (He); oben versehen mit
einem Anschiitz-Aufsatz mit einem Gaseinleitungsrohr fiir F,/He-
Mischung bis zur Fritte und RiickfluBkihler, Blasenzihler, Gas-
ableitung. Die Reaktionsldsung, bestehend aus 7.90 g (26.6 mmol)
11a in 70 ml CFCl, (absol.), befindet sich auf der Fritte. Von unten
eingeblasenes He verhindert das Durchlaufen und wirkt als Riihrer.
Bei —20°C werden 24 ml/min einer F,/He-Mischung (1:7) einge-
leitet. Nach 4 h ist die Reaktion beendet. Es wird mit He gespiilt
und die Reaktionslosung in den unteren Kolben gesaugt. Die Reak-
tionslésung besteht zundchst aus 40% 15a, 15% 14a und 45%
Zersetzungsprodukten. 14a entsteht aus 15a durch Reaktion mit
der Glasoberfliche. — YF-NMR von trans-15a (CDCl,): § = +22.0
(m), —58.2 (m), —115.1 (m). — F-NMR von cis-15a (CDCL;): 8 =
+16.7 (m), —59.1 (m), —119.4 (m).

( Chlordifluormethyl) fluorsulfin (17a). Darstellung analog 6. Bei
einem Druck von 8 mbar und einer Pyrolysetemperatur von 185°C
entstehen aus 2.3 g (6.7 mmol) 13a 0.6 g (86%) 17a; Sdp. —20°C
(Zers). — PF-NMR (CD,Cl,) bei —70°C: 8§ = —60.2 (d, *Jer =
249 Hz), —73.4 (t, *Jpr = 24.9 Hz).

( Bromdifluormethyl)fluorsulfin (17b). Darstellung analog 17a.
Aus 240 g (640 mmol) 13b kénnen aufgrund von Zersetzungs-
reaktionen lediglich 0.06 g (6%) 17b isoliert werden; Sdp. —60°C
(Zers). — PF-NMR (CD,Cl;) bei —70°C: 8§ = —58.3(d, *Jpr =
27.2 Hz), —70.3 (t, *Jpr = 27.2 Hz).

2,4-Bis(chlordifluormethyl )-2,4-difluor-1,3-dithietan-{,{-dioxid
(18a): In einen Kolben mit Intensivkiihler und Tropftrichter werden
15.0 g (50.0 mmol) 11a so zu einer Mischung von 12.5 g CrO; in
30 ml rauchender HNO; gegeben, daB keine nitrosen Gase entste-
hen. Nach 5stdg. Riihren werden die fliichtigen Bestandteile in eine
Kiihlfalle kondensiert, mit CH,Cl, versetzt, auf Eis gegossen und
filtriert. Das Filtrat wird mehrmals mit NaHCO,-Losung gewa-
schen, mit MgSQ, getrocknet, und das CH,Cl, wieder i.Vak. ent-
fernt. Das 6lige Produkt wird durch Umkondensieren gereinigt;
Ausb. 9.50 g (58%), Sdp. 46°C/80 mbar. — IR (Film) ¥ =
1410 cm ™' vs, 1195 vs, 1162 vs, 1109 m, 1047 s, 846 m, 783 m,
764 m, 567 s. — "F-NMR vom trans-Isomer (CDCl): 8 = —61.5
(m, 3Jpr = 9.5 Hz), —121.2 (t, *Jpr = 9.5 Hz) — "F-NMR vom
cis-Isomer (CDCLy): 3 = —61.0 (m, *Jgr = 10.6 Hz), --114.8 (t,
3 = 10.6 Hz). — MS (70 eV): m/z (%) = 264 (15.1) [M* —
SO,], 63 (100).

2,4-Bis(bromdifluormethyl)-2,4-difluor-1,3-dithietan-1,1-dioxid
(18b): Darstellung analog 18a. Aus 19.3 g (50.0 mmol) 11b entste-
hen 109 g (52%) 18b; Sdp. 70°C/7 mbar. — IR (Film): ¥ =
1407 cm ™' vs, 1221 s, 1191 vs, 1165 vs, 1106 s, 1042 vs, 1027 vs,
836 m, 754 s, 561 s. — "F-NMR vom trans-Isomer (CDCl;): 8 =
—57.9 (m, *Jgp = 14.6 Hz), —~118.4 (m, *Jgr = 14.6 Hz); "F-NMR
vom cis-Isomer (CDCL): 8 = —57.4 (d, *Jgr = 13.7 Hz), —112.5
(t, *Jery = 13.7 Hz). — MS (70 eV): m/z (%) = 352 (5.8) [M* —
SO,], 63 (100).

C4Br,F¢0,S, (418.0) Ber. C 11.49 Br 38.23 F 27.27 § 1534
Gef. C 11.58 Br 38.10 F 273 S 1524
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3-( Chlordifluormethyl )-3-fluor-2-thiabicyclo[2.2.1 [ hept-5-en-2-
oxid (194): 2) 500 mg (3.0 mmol) 17a werden in einer Mikrokiihlfalle
zu 200 mg (3.0 mmol) CpH (versetzt mit 50 mg Hydrochinonmo-
nomethylether) in 2 ml CH,Cl, kondensiert und bei —30°C 2h
gerithrt. Die fliichtigen Bestandteile werden i. Vak. entfernt. Es ver-
bleiben 538 mg (78%) 19a als gelbes, zersetzliches Ol.

b) Zu 384 mg (2.6 mmol) 10a in 6 ml CH,Cl, werden bei —30°C
171 mg (2.6 mmol) CpH (versetzt mit 40 mg Hydrochinonmono-
methylether) gegeben und 2 h gerithrt. Danach werden bei —20°C
binnen 2 h 430 mg (2.5 mmol) wasserfreie mCPBA in 7 ml CH,Cl,
zugetropft, und es wird 3 h weitergeriihrt. Die unl6sliche Sdure wird
bei —25°C abfiltriert und CH,Cl, i.Vak. entfernt. Es verbleiben
460 mg (81%) als gelbes, zersetzliches Ol — "F-NMR (CDCls):
6 = —543 (d, Upr = 1682 Hz d, *Jpp = 15.1 Hz), —549 (d,
2 = 1682 Hz; d, YJpp = 15.1 Hz), —150.5 (m, Jgp = 15.1 H2).
— 'H-NMR (CD,CL): § = 2.21 (d, Jyu = 10.1 Hz), 291 (d, m,
2Jyu = 10.1 Hz), 3.71 (m), 4.28 (s), 6.05 (m), 6.59 (m).
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