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Notiz zur Chemie des Pentafluorbenzolsulfenylclilorids 

Aus dcni Institut fur Anorgdnischc Chcinic der Technischen Hochschulc Aachcn 

(Eingcyangen am 27. Juli 1970) 

F i r  die Einfiihrung einer ChFsS-Gruppc solltc die Titelsubstanz ( I )  viclscitig vcrwcndbar 
scin. Die Verbindung wurde schon von TcitluMJ uiid Mitarbb.1) bei der Herstellung dcs Penta- 
fluorbenzolsulfochlorids (2) als Zwischenprodukt aiigenomnien und kiirzlich von Pectch 
und Mitarbb.2) B U S  C6F5SH rnit Cll im Bombenrohr oder BUS Pb(SCbF5)2 mit Clz in CCI4 
dargestellt. 

Wir gewannen 1 rnit uber 90proz. Ausbeute durch Chlorierung von CsFsSH, CeFsSSCoFs 
oder Hg(SC6Fs)z in CCb,. 1 ist einc rotorangefarberie Flussigkeit vom Sdp.1 48”. Im Massen- 
spektrum von 1 trat der Peak des Molckiil-Ions bei m/e 234 nicht auf. Als Fragment groBter 
Intensitat wurde der den1 ChFSS-Rest zuzuordnendc Wert mje I99 yefunden. Im 1R-Spektrum 
liegt die fur den perfluorierten aromatischcn Kern charakteristische Bande bei 1495/cm, cine 
bci 505/cm auftretende Bande ordnen wir der S - CI-Schwingung zu. Die entsprechcndc Bandc 
liegt im CF3SCI bei 535/cm, im CCIJSCI bei 532/cm3). 

Umsetzungen konnen am Schwefel- oder am Chloratom von 1 errolgen. Oxydatioii mil 
80proz. H202 in Eisessig fiihrt, wie vermutetl), zum Sulfochlorid 24). Mit Pipcridin liefert 1 
das Sulfensaure-piperidid 3 und rnit Ammoniak i n  Ather bei 0” das Pentafluorbenzolsulfen- 
siiurc-imid (4). Der Ersatz des Chlors durch den CN-Rest unter Bildung des farblosen, fliissigen 
I’entafluorphenylthiocyanats (5) ist in guter Ausbeute miiglich. Die Konstitution dcr darye- 
stclltcii Verbindungen crgibt sich aus den Spektren. 
CoFs-S-CI C~FSSOLCI Cotis- S--NCsHlo CfiFsS-NH -SCbF5 CoF5--SCN 

1 2 3 4 5 

Therniisch ist 1 selir bestandig. Sclbst zwischen 700 und 750’ erfolgt im str6nienden Syslem 
i. Vak. quantitative Eliminierung von elementarern Schwefel unter Bildung voii Pentafluor- 
chlorbenzol. 

Das Landesamt,fiir Forschurrg des Lnt~des Nurclrhein- Wes[fulen ftirderte die Untcrsuchungen 
in dankenswerter Weisc. 

Herrn Professor Dr. H. JOWNS und Herrn Dr. W. Meise von den Farbcnfabriken Bayer AG, 
Leverkusen, danken wir fur die Aufnahinc dcr Masseiispcktrcn. 

Beschreibung der Versuche 
Dic IR-Spcktreo wurden an KBr-PrcDlingcii odcr kapillar mit dcm Perbin-Elmer-Gittcr- 

spektromcter 521 aufgenommen. Fur die UV-Spektren wurde sin Gera’t IJnicam SP-800 
verwendet. C-Bestimniungcn in den hochfluorierten Verbindungen erfolgten nach Cunzphr4 
und MacDunald5). A16 Verbrennungskatalysator und Fluoridfinger diente eisenarmer Sin ter- 
magnesit (Veitscher Magnesitwerke, Leoben). 
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Pe/ita~uorbetizo/sul~~ti.~iclii i~rid (1) 

a) i n  cinem 500-ccm-Dreihalskolbcii n i i t  KiickflulJkuhlcr, TropFtrichter und Gaseinlci- 
tungsrohr wurden 215 ccm CCl4 vorgelegt. Es wurdc auf - 10' gekublt, unter Riihren mit 
H2S04  getrockiietes Cll eingeleitct und gleichzcitig im Verlauf 1 Stde. die Losung von 36.7 g 
(0. IS4 Mol) ChFjSIf i n  106 ccm CC14 zugctropft. Nach weiterern Clz-Einleiten (30 Min.) wurde 
dxs CCI4 kber cine kurze FullkBrperkoloiinc i. Wasserstrahlvak. abgemgen und cler verblei- 
bcnde hiihersiedendc Ruckstand i. Olpumpcnvak. dcstilliert. Es rcsultierten 38.9 g (.900/;) 
rotorangcfarbcnes 1, Sdpl 4X", n;;' 1.4991 (Lit.21: Sdp.".~ 89 YO', ntJ 1.4993). 

Cc,FjCIS (234.6) Ber. C30.73 CI 15.12 S 13.67 Gcf. C30.8 CI 14.9 S 13.6 

UV (CCId): 
1R: 1642 s t ;  I495 sst; 1407 m:  1388 rn: 1300 st; I190 schw.; 1100 sst; 1027 ni; 988 sst; 

b) 8.5 g (21 mMol) Bis-peiit~rJluarphenL./-distr/liLt wtirdeii i n  100 ccni CClj hci 20' 2 Stdn. 

c) In die Suspension von 5.75 g (9.6 mMol) Hg(Ct,F5SJ2 in 40 ccin CC14 wurde bei 0'' 
1 Stde. C/ ,  eingeleitet. AnschlieReiid tiltricrtc man unter Fcuchtigkeitsausschlti~ von 2.6 g 
(Y.6 mMol) IIgClz ab wid isolierte aus den1 Filtrat wic unter a) 4.1 g (91 7;) 1.  

267 nm (Ig E: 3.35) und 386 (2.48). 

925 schw; 885 n i ;  870 st; 732 m: 643 in: 505 st: 410/cni ni. 

iiiit Clzurngesetzt. Aufarbcitung wic unter a) erbrachte 8.9 g (90%) 1, riff 1.4989. 

Pr~t i f t i f l i i o r /~cr izu i ,~u i fu~ /~~c~/ /o r ;d  (2): In cinem 250-ccm-Dreilialskolbcn rnit KiickflulUiiihlcr 
und Tropltrichter wurdcn bei 0' tinter Ruhren 3 ccin 8Oproz. W~rssPrsfo~pcroxid zu 11.7 6 
(50 inMol) 1 i n  100 ccm Eisessig gctropft. Nach 30 Min. gab man den Kolbcninhalt in 500 ccni 
Wasser und schiittelte mchrfach init Ather BUS. Die ,&tlierextrakte wurden mit Na2SO3- und 
NaHCOj-Losung sowie mit Wasser gewaschen, der Ather nach Trocknen uber Na2SO4 ab- 
dcstillicrt. Anschlicl3ende Vakuumdestillation iiber eine Vigrcux-Kolonne licfertc 6.2 g (477;) 
2, Sdp. 14  103", iL::] 1.4638, ini 1R-Spcktrum iibcreinstimmcrid mit einem nach Ttrtlow 1 )  hcrgc- 
stclltcii I'riiparat (PI? 1.4641). 

Poi tu / luorhc~ i i -u lu~fe~rs~~urc~-p i~~ i~r id i~~  (3): 2.75 g ( 1  2 niMol) 1 i l l  20 ccm trockcnoni Ather 
wiirdeii ZLI einer auf 0'' gchaltciicn Losung von 2.0 g (24 mMol) I'risch dcst. Pipridin in 75 ccm 
Ather getropft. Piperidinliydrochlorin wurde abfiltriert und n i i t  Ather gewaschen, aus den 
vereinigten Filtraten der Ather entfcrnt und der Riickstand von 2.35 g (83%) 3 atis Wasseri 
Methanol umkristallisiert. Schmp. 47 -48". 

CllHiOFSNS (283.3) Bcr. C46.64 H 3.56 N 4.95 Gcf. C46.3 H 3.7 N 5.0 

Pr//tcI/luurbenzo/.suifcfrnsiiure-ii~zid (4): 7.0 g (30 mMol) 1 i n  30 ccm k h e r  wurden inncrhalb 
voii 25 Min. zu SO ccm Ather getropft, der auf 0.' gchaltcn wurde und mit NH3 gesiittigt war. 
Wiihrcnddein wurdc weiterhin NH3 eingeleilet. Es fielcn 2.0 g (37 mMol) NHdCI aus, die 
abfiltriert wurden. Nach Abdcstillicreii des Athers verblieben 6.05 g cines leicht gelb gcflrbtcn 
Riickstands. Zweimalige Sublimation bci 70 -~ 80'/10-1 Torr ergab nach Abnahme cines gerin- 
gcn Vorlaufs 5.0 g (81 x) 4. Schmp. (geschlossencs Rohr) 88 ~~ 89". 

CI2HFI,,NSI (413.3) Bcr. C 34.88 N 3.39 S 15.52 Gel. C 34.3 N 3.5 S 15.3 
Mo1.-Gew. 412 (osmometr. in Benzol) 

UV (CC14): A,,, 275 nm (ly E 3.62) und 305 (3.54). 
I R :  3300 st; 1622 st; 1463 sst; 1378 m; 1295 schw; 1085 sst; 1022 schw; 972 sst; 962 sst; 

848 st;  830 111; 720 schw; 636 schw; 624 scliw; 500 schw; 418/cm schw. 

PetztafZuorphenL.lf/iliocycrnLit (5): 20.0 g (85 niMol) 1 wurden in 45 Min. unter Kiihren in cine 
auf 10' gehaltene Losung von 10.0 g (154 mMol) K C N  in  100 ccm Fkessig getropft. Nach 
2 Sldn. wurde KCl abfiltriert und das Filtrat in Wasser gegeben, sodann ausgcathert. Man 
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trocknete die kherextrakte mit Na2S04, dcn Ather destillierte man ab und erhielt durch 
Vakuumdestillation 11.2 g (58 %) einer farblosen Flussigkcit, Sdp.o.3~ 59', nL0 1.4830 (Lit?): 
SdP.1.3 63--66", n;' 1.4839). 

C7F5hrS (225.1) Ber. C 37.35 N 6.22 S 14.24 Gef. C 36.6 N 6.4 S 13.7 
Mole-Gew. 233 (osmometr. in Benzol) 

UV (CC14) :A,,, 320 nm (Ig E 3.20). 
TR: 2156 rn; 1634st; 1490 sst; 1408 schw; 1370schw; 1355 schw; 1289 m:  1090 st;  1004 s t ;  

978 sst; 851 st;  718 schw: 670 schw; 622 schw; 506 schw: 460 schw; 420/cm schw. 

Pyrolyse vcm 1 : 7.0 g (30 mMol) 1 wurden in einem beheizbaren, mit Quarzstuckchen gc- 
fiillten Quarzrohr (25 x 2 cm) pyrolysiert. Dabei wurde das eingesetzte 1 in cinem Kolbcn aur 
40-50" erwarmt und bei 700-750"/8 10-2 Torr in 3.5 Stdn. durch das Rohr geleitct. Man 
fing in einer mit fliissiger Luft gekiihlten Falle 5.6 g (93 %) einer lcicht gelbcn Fliissigkeit mit 
nLo 1.4298 auf. Am Ausgang des Pyrolyserohres sctzten sich 0.9 g Festsubstanz ab. Die Fliissig- 
keit war gaschromatographisch fast einheitlich. Sie wurde mit verd. Natronlaugc gewaschen, 
iiber Na2SO4 getrocknet und destilliert. Sdp. 1 17 ~ 1 18", nko 1.4250. Gaschromatographischer 
und TR-Vergleich erwiesen das Produkt als C6FsCI. Die erhaltene Festsubstanz war gering- 
fiigig verunreinigter Schwefd.  
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