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(Eingegangen am 27. Juli 1970)

Fiir die Einfithrung einer C¢FsS-Gruppe sollte die Titelsubstanz (1) viclseitig verwendbar
sein. Die Verbindung wurde schon von Tatlow und Mitarbb.D) bei der Herstellung des Penta-
fluorbenzolsulfochlorids (2) als Zwischenprodukt angenommen und kiirzlich von Peach
und Mitarbb.2) aus CgFsSH mit Cl; im Bombenrohr oder aus Pb(SC¢Fs); mit Cl, in CCly
dargestellt.

Wir gewannen 1 mit {iber Y0proz. Ausbeute durch Chlorierung von C4FsSH, CsFsSSCF5
oder Hg(SCg4Fs); in CCly. 1 ist einc rotorangefarbene Flissigkeit vom Sdp.; 48°. Im Massen-
spektrum von 1 trat der Peak des Molckiil-lons bei m/e 234 nicht auf. Als Fragment grofBter
Intensitit wurde der dem CgqFsS-Rest zuzuordnende Wert m/e 199 gefunden. Im IR-Spektrum
licgt die fiir den perfluorierten aromatischen Kern charakteristische Bande bei 1495/¢cm, cine
bei 505/cm auftretende Bande ordnen wir der S — Cl-Schwingung zu. Die entsprechende Bande
liegt im CF3SCl bei 535/cm, im CCI3SCI bei 532/cm 3,

Umsetzungen konnen am Schwefel- oder am Chloratom von 1 erfolgen. Oxydation mit
80proz. H,0; in Eisessig fithrt, wie vermutet!), zum Sulfochlorid 24. Mit Piperidin liefert 1
das Sulfensiure-piperidid 3 und mit Ammoniak in Ather bei 0° das Pentafluorbenzolsulfen-
saurc-imid (4). Der Ersatz des Chlors durch den CN-Rest unter Bildung des farblosen, fliissigen
Pentafluorphenylthiocyanats (5) ist in guter Ausbeute moglich. Dic Konstitution der darge-
stellten Verbindungen crgibt sich aus den Spektren.

CsFs—S—Cl CsF3s80;Cl CsFs—S—NCsH)g CyFs8 —~NH —SC¢Fs  CFs—SCN
1 2 3 4 5

Thermisch ist 1 sehr bestiindig. Selbst zwischen 700 und 750" erfolgt im strémenden System
i. Vak. quantitative Eliminierung von elementarem Schwefel unter Bildung von Pentafluor-
chlorbenzol.

Das Landesamt fiir Forschung des Landes Nordrhein-Westfulen forderte dic Untersuchungen
in dankenswerter Weise.

Herrn Professor Dr. H. Jonas und Herrn Dr. W. Meise von den Farbenfabriken Bayer AG,
Leverkusen, danken wir fiir die Aufnahme der Massenspcktren,

Beschreibung der Versuche

Die IR-Spcktren wurden an KBr-PreBlingen oder kapillar mit dem Perkin-Elmer-Gitter-
spektrometer 521 aufgenommen. Fiir die UV-Spektren wurde ein Gerdt Unicam SP-800
verwendet. C-Bestimmungen in den hochfluorierten Verbindungen erfolgten nach Camipbell
und MacDonald). Als Verbrennungskatalysator und Fluoridfinger diente eisenarmer Sinter-
magnesit (Veitscher Magnesitwerke, Leoben).
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Pentafluorbenzolsulfenvichlorid (1)

a) [n cinem 500-ccm-Dreihalskolben mit RiickfluBSkiihler, Tropftrichter und Gaseinlei-
tungsrohr wurden 215 ccm CCly vorgelegt. Es wurde auf --10Y gekihlt, unter Rihren mit
H,S0y getrocknetes Cl; eingeleitet und gleichzeitig im Verlauf 1 Stde. die Losung von 36.7 g
(0.184 Mol) C¢FsSHin 106 cem CCly zugetropft. Nach weiterem Cl,-Einleiten (30 Min.) wurde
das CCly iiber cine kurze Fiillkdrperkolonne i. Wasserstrahlvak. abgezogen und der verblei-
bende hohersiedende Riickstand i. Olpumpenvak. destilliert. Es resultierten 38.9 g (90%)
rotorangefarbenes 1, Sdp.; 487, n# 1.4991 (Lit.2): Sdp.n.; 89 907, n3} 1.4993).

CyFsCIS (234.6) Ber. C30.73 CI15.12 S13.67 Gef. C30.8 C1 149 S13.6

UV (CCly): Amax 267 nm (lg £ 3.35) und 386 (2.48).

T1R: 1642 st; 1495 sst; 1407 m; 1388 m; [300 st; 1190 schw.; 1100 sst; 1027 m; 988 sst;
925 schw; 885 m; 870 st; 732 m; 643 m; 505 st; 410/cm m.

b) 8.5 ¢ (21 mMol) Bis-pentafiuorphenyl-disulfid wurden in 100 ccm CCly bei 20° 2 Stdn.
mit C/; umgesetzt. Aufarbeitung wic unter a) erbrachte 8.9 g (90%) 1, n3Y 1.4989.

¢) In die Suspension von 5.75 g (9.6 mMol) Hg(CyFs5S), in 40 cem CCly wurde bei ¢
1 Stde. C/; eingeleitet. Anschliefend filtricrtc man unter FeuchtigkeitsausschluB von 2.6 g
(9.6 mMol) 11gCl, ab und isolierte aus dem Filtrat wic unter a) 4.1 g (91 %)) 1.

Pentafluorbenzolsulfonylchiorid (2): In einem 250-ccm-Dreibalskolben mit Riickfluikiibhler
und Tropltrichter wurden bei 0° unter Rithren 3 ccm 80proz. Wausserstoffperoxid zu 11.7 g
(50 mMol) 1 in 100 ccm Eisessig getropft. Nach 30 Min. gab man den Kolbeninhalt in 500 cem
Wasser und schiittelte mehrfach mit Ather aus. Die Atherextrakte wurden mit Na,SOj3- und
NaHCO;-Losung sowie mit Wasser gewaschen, der Ather nach Trocknen {iber Na>SO4 ab-
destillicrt. AnschlieBende Vakuumdestillation iiber eine Vigreux-Kolonne licferte 6.2 g (47 %)
2, Sdp. 4 103°, #3° 1.4638, im IR-Spektrum iibereinstimmend mit einem nach Tatlow?? herge-
stellten Priiparat (p3P 1.4641).

Pentafluorbenzolsulfensiure-piperidid (3): 2.75 g (12 mMol) 1 in 20 cem trockenem Ather
wurden zu einer auf 0° gchaltenen Losung von 2.0 g (24 mMol) Irisch dest. Piperidinin 75 cem
Ather getropft. Piperidinhydrochlorid wurde abfiltriert und mit Ather gewaschen, aus den
vereinigten Filtraten der Ather entfernt und der Riickstand von 2.35 g (83%) 3 aus Wasser/
Mcthanol umkristallisiert. Schmp. 47 —48°.

CyHioFsNS (283.3) Ber. C46.64 H 3.56 N 4.95 Gel. C46.3 H3.7 N5.0

Pentafluorbenzolsulfensinre-imid (4): 7.0 g (30 mMol) 1 in 30 ccm Ather wurden innerhalb
von 25 Min. zu 50 cem Ather getropft, der aul 0° gchalten wurde und mit NH; gesiittigt war.
Wihrenddem wurde weiterhin NHj eingeleitet. Es fielen 2.0 g (37 mMol) NH4Cl aus, die
abfiltriert wurden. Nuch Abdestillieren des Athers verblieben 6.05 g cines leicht gelb gefirbten
Riickstands. Zweimalige Sublimation bei 70— 80%/10~! Torr ergab nach Abnahme cines gerin-
gen Yorlaufs 5.0 g (81 %) 4. Schmp. (geschlossenes Rohr) 88 --89°.

C2HFyNS, (413.3) Ber. C34.88 N 3.39 S1552 Gel. C34.3 N 3.5 S153
Mol.-Gew. 412 (osmometr. in Benzol)

UV (CCly): Amax 275 nm (lg £ 3.62) und 305 (3.54).
[R: 3300 st; 1622 st; 1463 sst; 1378 m; 1295 schw; 1085 sst; 1022 schw; 972 sst; 962 sst;
848 st; 830 m; 720 schw; 636 schw; 624 schw; 500 schw; 418/cm schw.

Pentafluorphenylthiocyanat (5): 20.0 g (85 mMol) 1 wurden in 45 Min. unter Rithren in eine
auf 10° gehaltene Losung von 10.0 g (154 mMol) KCN in 100 ccm Fisessig getropft. Nach
2 Stdn, wurde K.Cl abfiltriert und das Filtrat in Wasser gegeben, sodann ausgcithert. Man
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trocknete die Atherextrakte mit NaySOy4, den Ather destillierte man ab und erhielt durch
Vakuumdestillation 11.2 g (58 %) einer farblosen Fliissigkcit, Sdp.¢.35 59°, #%° 1.4830 (Lit.2):
Sdp.;.3 63—66°, nZ? 1.4839).
C7FsNS (225.1) Ber. C37.35 N 6.22 S14.24 Gef. C36.6 N6.4 S13.7
Mol.-Gew. 233 (osmometr. in Benzol)

UV (CCly) : Amax 320 nm (lg € 3.20).
[R: 2156 m; 1634st; 1490 sst; 1408 schw; 1370 schw; 1355 schw; 1289 m; 1090 st; 1004 st;
978 sst; 851 st; 718 schw; 670 schw; 622 schw; 506 schw; 460 schw; 420/cm schw.

Pyrolyse von 1: 7.0 g (30 mMol) 1 wurden in einem beheizbaren, mit Quarzstiickchen ge-
fiillten Quarzrohr (25 x 2 cm) pyrolysiert. Dabei wurde das eingesetzte 1 in cinem Kolben auf
40— 50° erwiirmt und bei 700 —750°/8 - 10—2 Torr in 3.5 Stdn. durch das Rohr geleitet. Man
fing in einer mit fliissiger Luft gekiihlten Falle 5.6 g (93 %) einer leicht gelben Fliissigkeit mit
1% 1.4298 auf. Am Ausgang des Pyrolyserohres setzten sich 0.9 g Festsubstanz ab. Die Fliissig-
keit war gaschromatographisch fast einheitlich. Sie wurde mit verd. Natronlauge gewaschen,
iiber Na,SO, getrocknet und destilliert. Sdp. 117 —118°, nf? 1.4250. Gaschromatographischer
und TR-Vergleich erwiesen das Produkt als CgFsCl. Die erhaltene Festsubstanz war gering-
fligig verunreinigter Schwefel.
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