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Methylschwefelpentafluorid (5) wurde systematisch synthetisiert, ausgehend von SFsCl und Keten.
Es ist bei Raumtemperatur stabil gegen HF-Eliminierung. Die Reaktion von SF;Cl und Diketen
fiihrt zu einer Vielzahl anderer Verbindungen des Typs SFs —CH, —X, in einfacher Weise jedoch
nicht zur Titelverbindung.

Methylsulfurpentafluoride and Some of its Derivatives

Methylsulfurpentafluoride (5) was systematically synthesized, starting with SFCl and ketene.
It is stable at room temperature against HF elimination. The reaction of SF;Cl1 and diketene gives
compounds of the type SFs—~CH, — X, but the title compound is not produced in this way.

Die Herstellung von Methylschwefelpentafluorid (CH; ~SFs, 5) war aus mehreren
Griinden wiinschenswert. In der Reihe der isoeclektronischen Verbindungen SF,
HO —SF;! und NH,—SF;? ist nur die Verbindung SFg stabil, wihrend die Penta-
fluoroschwefelsdure(VI) schnell und das Aminoschwefelpentafluorid langsam HF eli-
minieren und in SOF, bzw. N= SF; tibergehen. Sollte CH, - SF 5 ebenfalls Fluorwasser-
stoff eliminieren, wire z. B. CH,=SF, zuginglich, was inzwischen auf anderem Wege
gelang ). Falls es jedoch bei Raumtemperatur kein HF eliminiert, hat man damit erstmals
ein stabiles, zum SF4 isoelektronisches Molekil in Hdnden und kann gegebenenfalls
dessen Bindungsproblematik besser verstehen.

Die Entstehung von CH; —SF5 im Gemisch mit anderen Verbindungen bei der Fluorierung
von {CH,),S ist schon vermutet worden, jedoch mangels Reinheit und wegen Fehlens praktisch
aller physikalischen Daten unklar geblieben®.

Zur Einfihrung einer SFs-Gruppe sind theoretisch SF4, SFsCl, SFsBr und S,F,
geeignet. Wihrend SF zu inert ist, um gezielt zu reagieren, sind SFsBr und S,F o nur sehr
schwer in priparativen Mengen rein zu erhalten ®. Somit muBte SF;Cl als Ausgangsver-
bindung gewihlt werden. Die Synthese von SFsCl aus SF,, Cl, und CsF ist nur dann
anwendbar, wenn das Reaktionsgemisch mittels Tieftemperaturdestillation getrennt
werden kann. Der Ersatz des teuren Caesiumfluorids durch Kaliumfluorid mindert die
Ausbeute stark.

SFsClI addiert sich an Doppelbindungen in eindeutiger Richtung® ™. So ergibt die
Reaktion mit Keten SFs— CH, — COCI (1)®. Problematisch ist hierbei, das unverdiinute
monomere Keten in einen Autoklaven zu destillieren.
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SF, + Cl; + CsF —> SFsCl + CsCl

H,0
SF;Cl + H,C=C=0 —> SF;—CH,~COCl —— SF4—CH,-CO,H

1 2
-Co, + *Bn
22+ AgyCO3 —> 2 SF;-CH,—-CO;  Agt ———» SF;—CH,Br
-H,0 - AgBr
3 4

4 + Zn/HC1 —> SF;—CH,
5

Trotzdem ist die Ausbeute der Reaktion praktisch quantitativ. Das Acetylchlorid 1
wird zur Essigsdure 2 hydrolysiert, daraus das Silbersalz 3 hergestellt. Dieses wird einem
Hunsdiecker-Abbau unterworfen, wobei (Brommethyl)schwefelpentafluorid (4) entsteht.
Dieses kann mit méBiger Ausbeute zu Methylschwefelpentafluorid (5) reduziert werden.

'Methylschwefelpentaﬂuorid (5)ist eine farblose Fliissigkeit (Sdp. 26 °C, Schmp. — 11.5°C)
mit einem geringen Fliissigzustandsbereich, zu erkldaren durch den nahezu kugelférmi-
gen Aufbau des Molekiils. Es ist auffallend stabil und kann bei Raumtemperatur in
Glasgefdflen ohne Zersetzung aufbewahrt werden. Seine Konstitution — wie auch die
der Vorstufen — wurde durch physikalische und analytische Methoden gesichert. Beson-
ders interessant hierbei sind die *H- und °F-Kernresonanzen (Abb. 1). Die Fluorresonanz
zeigt ein typisches AB,-Spektrum, das noch ohne Computerhilfe ausgewertet werden
kann®. Das gleiche gilt fiir die *°F-Spektren der anderen hier beschriebenen Verbin-
dungen. Wie aus dem 'H-Spektrum zu ersehen, wird eine '*F-'H-Kopplung beobachtet,
an der aber nur die vier dquatorialen Fluoratome teilnehmen, ein hiufig beobachteter
Effekt bei oktaedrischen AB,X,-Systemen ®).
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Abb. 1. 'H- und '?F-Kernresonanzen von CH;-SFs (5). Das ‘°F-Spektrum ist ein typisches
AB,-Spektrum, wobei nur der By-Teil durch Kopplung mit dem Proton zusétzlich Quartett-
aufspaltung zeigt

CH,SF 5 eliminiert spontan kein HF. Dies 1463t darauf schlieBen, daf} die Protonen nicht
geniigend sauer sind (im Gegensatz zu HOSFs und H,NSF;). Ganz offensichtlich ist
die Methylgruppe gegen die SFs-Gruppe frei drehbar. So werden im IR-Gasspektrum
nur zwei C— H-Valenzschwingungen gefunden, wie fiir die lokale Symmetrie C;, er-
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forderlich ist. Die Lage dieser Schwingungen gibt keinen Hinweis auf H - - - F-Briicken
intra- oder intermolekularer Natur im Gaszustand.

Reaktionsprodukte von SFCl mit Diketen

Um das geféhrliche monomere Keten zu ersetzen, wurden entsprechende Reaktionen
auch mit Diketen versucht. Die Addition von SF;Cl erfolgt ebenso glatt. Zunichst bildet
sich ein Lacton 6 mit gesicherter Kounstitution. Um dieses Lacton abzubauen, wurde es
hydrolysiert bzw. pyrolysiert. Bei der Hydrolyse entsteht ein substituiertes Aceton 7,
wihrend die Pyrolyse ein Pyron 8 ergibt. Die Konstitution von 7 ist gesichert; dieselbe
Verbindung war einmal auf anderem Wege erhalten worden®.

Cl1
| +H;0 (100°C)
SF5Cl + HyC=C-Q  —> SFy-CHy(—0 o eo” SFCHyCO-CHy
H,C—C=0 H,C-C=0  °
(3 7
CH,-SFy
120-140 °C HO,C N B
—_— + 2 HC1

FyS-H,C” 0"~ 0
8

Dagegen ist die Koustitution des Pyrons 8 beziiglich der Stellung der Substituenten
ungewif}. Die angegebene Konstitution stiitzt sich auf das *3C-Kernresonanzspektrum
(s. Abb. 2). Auch Uberlegungen, wie sich das Pyron gebildet haben kann, fiihren bevorzugt
zu Formel 8.
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Abb. 2. 13C-Kernresonanzspektrum des Pyrons 8 in [Dg]Aceton. Die Zuordnung ergibt sich

in den Fillen der Methylengruppen und der Ring-Methingruppe aus der Feinaufspaltung. Die

dominierende scharfe Linie ist typisch fiir die Carboxylgruppe. Die beiden verbreiterten Peaks

lassen eine *H-'?F-Kopplung vermuten und sind somit die Ringkohlenstoffe, an denen die CH,SF;-
Gruppen sitzen. Die restlichen Peaks ergeben sich damit von selbst

Keine der drei Verbindungen, die mit Diketen erhalten wurden, erschien als Ausgangs-
material fiir die CH; — SF;-Synthese geeignet, so dafl entsprechende Versuche an dieser
Stelle abgebrochen wurden. Dennoch ist deutlich geworden, daBl mit der SFs-Gruppe
einige Reaktionen der organischen Chemie moglich sind, die zu entwickeln nicht in
unserer Absicht stand.
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Herrn Dipl.-Chem. G. Rettig danken wir fiir die Hilfe bei der Herstellung von Keten, Herrn
Dr. Geist fir die Aufnahme der Massenspektren, Herrn Dr. W. Hackbusch fiir die Aufnahme der
13C-Kernresonanzspektren, der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemi-
schen Industrie fir finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

'H- und '°F-NMR-Spektren: Gerdt C-60-HL der Firma Jeol Co. Ltd., 60kW, 56.4 MHz.
13C-NMR-Spektren: PFT-Spektrometer SXP-4-100 der Firma Brucker. Raman-Spektren:
Coderg PH1 mit He-Ne-Laser-Anregung. IR-Spektren: Perkin-Elmer 457. Massenspektren:
CH 7 der Firma Varian, Anregungsenergie 74 eV.

Schwefelchloridpentafluorid, vgl. Lit.'®: 120g (0.79 mol) Caesiumfluorid, erschmolzen und
unter absolutem FeuchtigkeitsausschluBl feinst gemahlen, werden in einen 350-ml-Monelauto-
klaven gegeben. Dazu werden 76 g (0.7 mol) Schwefeltetrafluorid und 50 g (0.7 mol) Chlor ein-
kondensiert. Der Autoklav wird bei 200°C 2 Tage lang geschiittelt. Nach dem Abkiihlen wird der
fliichtige Autoklaveninhalt in einen 250-mi-Kolben ecinkondensiert und iiber eine 1m lange
Fiillkrperkolonne (Braunschweiger Wendeln) langsam destilliert. Nach einem Vorlauf von
SF,/Cl, bei —40° bis —25°C wird ab —25°C nahezu reines SF;Cl abgenommen. Spuren von
Chlor werden dadurch entfernt, da in das metallene Aufbewahrungsgefd einige Tropfen Queck-
silber gegeben werden. Erhalten werden ca. 50 g reines, farbloses SFsCl (80% Ausb., bezogen auf
SF,). Der Destillationsvorlauf kann erneut eingesetzt und das entstandene Caesiumchlorid wieder
in Caesiumfluorid iibergefiihrt werden.

Bei Einsatz von Kaliumfluorid anstelle des Caesiumfluorids muf3 die Reaktionstemperatur
auf 250°C gesteigert werden. Auch dann erhélt man nur Ausbeuten von ca. 40%.

Monomeres Keten wurde nach Lit. 'V durch Pyrolyse von Aceton hergestellt und bei —135°C
ausgefroren.

( Pentafluorschwefel ) acetylchlorid (1), vgl. Lit.®: 21.2 g (0.5 mol) monomeres Keten werden
aus einem Trockeneis/Methanol-Bad in einen sorgfiltig mit Salpetersdure gereinigten 300-ml-
V4 A-Stahlautoklaven einkondensiert. Dazu werden langsam 90 ml CFCl; und anschlieBend
82 g (0.5 mol) SF;Cl kondensiert. Man 1483t langsam auf Raumtemp. kommen und riihrt 2 Tage
mittels Magnetrithrer. Gelegentlich wurde eine maBig exotherme Reaktion beobachtet. Der
gesamte Autoklaveninhalt wird iiber eine 50-cm-Vigreux-Kolonne destilliert. Dabei erhélt man
98.5g(95.4%) 1 als farblose Fliissigkeit. Sdp. 48 —49 °C/130 mbar.

19F.NMR (gegen CFCl,, ext.): AB,-Spektrum mit 8, = —76.9, 85 = —71.1 ppm, J,5 = 157 Hz.
Die Resonanzen des B,-Teils sind zusitzlich in Tripletts aufgespalten, Jyr = 6 Hz. — 'H-NMR:
quint bei & = 4.9, Jyr = 6.0 Hz.

C,H,CIF;0S8 (204.5) Ber. C11.74 H096 Cl117.3 S 15.7
Gef. C11.81 H1.00 C117.1 S16.0

( Pentafluorschwefel ) essigsaure (2): 97 g 1 (0.474 mol) werden unter Riihren zu ca. 100 ml Wasser
getropft, wobei die Temperatur auf 25 —35°C gehalten wird. Nach der Zugabe 146t man noch 2 h
weiterrithren. Die Losung wird etwa 8mal mit jeweils 80 ml CH,Cl, extrahiert, die Extrakte iiber
Mg80, getrocknet. Nach dem Entfernen des Losungsmittels wird rohes 2 i. Olpumpenvak. an
einen auf —20°C gekiihlten Finger sublimiert: 82 g (93%) Sadure 2. Schmp. 62 —64°C, Subl. 40°C/
0.4 mbar. Bis zur Siedetemp. der Sdure bei 170°C beobachtet man keine Zersetzung.

1F-NMR (in CH,Cl,): AB,-Spektrum mit 6, = —77.6, 8y = 70.9, J,p = 154 Hz. Der B,-Teil
zeigt Triplettaufspaltung mit Jgr = 6.5 Hz. — 'H-NMR: quint bei § = 4.9 mit Jyr = 6.6 Hz,
und das Siureproton bei § = 12.2 im Verhiltnis 2:1. — MS (75eV): m/e = 186 (SF;CH,CO,H™,
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20%), 169 (SFsCH,CO™, 21%), 127 (SF5, 48%), 122 (SF,CHj, 58%), 89 (SF;,100%), 61
(C;H,FO™, 30%), 59 (C,H3035, 48%), 45 (CO,H™, 33%), 31 (CF*, 39%).
C,H3F;0,S (186.1) Ber. C1291 H1.62 S§172 Gef. C12.85 H1.59 §S174

Silbersalz der ( Pentafluorschwefel }essigsdure (3): 205 g (1.2 mol) Silbernitrat in 500 ml Wasser
werden mit einer widfirigen Losung von 74 g Natriumcarbonat (0.7 mol) versetzt. Das ausgefallene
Silbercarbonat wird abfiltriert und mit viel Wasser bis zur Neutralitit des Waschwassers nach-
gewaschen. Das noch feuchte Silbercarbonat wird in 1 1 Wasser aufgeschlimmt und 186 g (1 mol) 2,
gelost in 600 ml Wasser, zugetropft. CO,-Entwicklung filhrt zu starkem Schdumen. Das nicht
umgesetzte Silbercarbonat wird abfiltriert, die willirige Losung in der Warme und i. Wasser-
strahlvak. bis zur beginnenden Kristallisation eingeengt; anschlieBend wird das noch feuchte
Salz i. Olpumpenvak. bei 50°C mehrere Tage bis zur vollstindigen Trockenheit belassen. Ausb.
292 g (100%). Da das farblose, pulverige Silbersalz 3 sofort umgesetzt wurde, erfolgte keine weitere
Charakterisierung.

( Brommethyl j schwefelpentafluorid (4): 75 g 3 (0.26 mol) werden in einer Kugelmiihle staubfein
gemahlen und in einen 200-ml-V 4 A-Stahlautoklaven gegeben. Dazu werden 100 ml CFCl; und
40 g (0.25 mol) trockenes Brom gegeben. Anschliefend wird der Autoklav schnell verschlossen
und 1h bei Raumtemp. sowie 12h bei 50°C geschiittelt. Nach dem Abkiihlen wird der Inhalt
abfiltriert und das Silberbromid mit CFCl; griindlich nachgewaschen. Die gesamte Losung wird
tiber eine Drehbandkolonne bei Normaldruck destilliert. 4 siedet bei 75°C. Zur Entfernung von
Spuren Brom wird die Fliissigkeit mit wenig Quecksilber geschiittelt und im statischen Vakuum
umkondensiert. Ausb. an farbloser Fliissigkeit 4 42 g (75%).

IR (gasf.): 3095 (schw), 3020 (schw), 1411 (schw), 890 (ss), 878 (s), 840 (m), 735 (m), 680 (schw),
592 (m), 562cm™! (schw). — "F-NMR: AB,-Spektrum mit §, = —75.5, 85 = —60.1, J,5 =
150.2 Hz. Die B,-Linien zeigen Triplettaufspaltung mit Jyr = 7.4 Hz. — 'H-NMR: quint bei
8 = 54 mit Jygp = 7.5 Hz. — MS: m/e = 220 (SF;CH,Br ™", 32%), 127 (SF5, 6%), 112 (CH,FBr ",
16%), 93 (CH,Br*, 100%), 89 (SF7, 43%), 70 (SF; , 4%), 33 (CH,F*, 20%).

CH,BrF;S (220.1) Ber. C5.54 H093 Br363 F429 §$14.6
Gef. C543 H091 Br36.12 F43.0 S145

Methylschwefelpentafluorid (5): 30 g (0.14 mol) 4 werden in einer Suspension von 20g Zink
in 60 ml Eisessig gelost. Wihrend 4 —5h wird jeweils so viel konz. Salzsdure zugegeben, daf3
gelinde Wasserstoffentwicklung stattfindet. Danach wird die Hilfte des Kolbeninhalts im dynami-
schen Vak. in eine mit Fliissigstickstoff gekiihlte Falle gezogen. Nach dem Erwidrmen wird diese
Menge in der Drehbandkolonne abdestilliert. Bei 26°C wird eine farblose Flussigkeit abgenom-
men. Ausb. 55 g (27%) 5. Schmp. —11.5°C.

IR (gasf): 2995 (schw, CH), 2932 (schw, CH), 1450 (schw), 1361 (schw, PQR), 1042 (5), 902 (s,
PQR), 850 (ss, PQR), 583 (s, PQR), 568 cm™! (m). — Raman-Spektrum (fl.): 3064 (3, dp), 2972
(50, p), 2898 (4, p), 2847(2), 2697 (2), 1437(2), 843(1), 822(2,dp), 692(93, p), 685(100,p), 605
(10, p), 589 (11, dp), 574 (18, p), 534 (1), 475 (4, dp), 455 (7), 352 (1), 315cm ™! (1,dp). — *F-NMR:
AB.-Spektrum mit §, = —80.7, 83 = —70.5, Jo5 = 150 Hz sowie einer Quartettaufspaltung im
B,-Teil mit Jgr = 9.75 Hz. — 'H-NMR: quint bei 8 = 34, Jup = 9.75Hz. — MS: mfe = 127
(SFy7, 100%), 123 (SF,CHY, 14%), 108 (SF7, 2%), 89 (SF3, 52%), 70 (SF3, 2%), 51 (SF*, 1%),
33 (CH,F*, 1%), 15(CH7, 8%).

CH,F;S (142.1) Ber. C845 H2.12 F 668 S22.
Gef. C8.53 H194 F66.7 S22

B-Chlor-y-( pentafluorschwefel )-B-butyrolacton (6): 42 g (0.5 mol) Diketen (Firma Merck)
werden in einen 300-ml-V4 A-Stahlautoklaven gegeben und mit 100 ml CFCl; verdiinnt. Dazu
werden 82 g (0.5 mol) SF;Cl einkondensiert. Nach dem Erwarmen wird der Autoklav bei 50°C
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einen Tag lang geschiittelt. Destillation des Autoklaveninhalts ergab 118 g (95%) Lacton 6 als
farblose Fliissigkeit vom Sdp. 62°C/7 mbar.

IR (f1): 3040 (schw), 2092 (schw), 1922 (schw), 1875 (s), 1413 (m), 1405 (m), 1325 (schw), 1258 (m
1243 (schw), 1231 (m), 1208 (m), 1189 (schw), 1139 (s), 1100 (schw), 1045 (s), 1020 (sch), 962 (s
941 (m), 902 (s), 889 (s), 840(ss), 787 (m), 753 (schw), 708 (m), 648 (s), 621 (m), 605 (s), 562 (m
503 (schw), 409 cm ™! (schw). — 'SF-NMR: AB,-Spektrum mit §, = —80.1, ;= —68.9, J,5 =
152 Hz, der B,-Teil zeigt Triplettaufspaltung mit Jyg = 7.5 Hz. — '"H-NMR: quint bei § = 4.8
mit Jyg = 7.5, sowie ein AB-Spektrum bei 8, = 44 und 85 = 4.5 mit J,5 = 17.3 Hz, beweisend,
daB die beiden Ringprotonen nicht dquivalent sind. — MS: m/e = 211 (SFsCH,C;H,07, 0.6%),
202 (SFsCH,C,H,Cl17, 1.5%), 169 (SFsCH,CO ¥, 78%), 127 (SF3, 10%), 103 (C,H,ClO™, 57%),
94 (SFCL*, 35%), 89 (SF§, 70%), 77 (C,H,ClO", 52%), 75 (C,ClO*, C3H,CI", 100%),
61 (C,H,FO*, C,H,Cl*, 65%), 49 (CH,CI", 35%), 42 (CH,CO™", 93%).

C,H,CIF;0,S (246.6) Ber. C 1947 H1.62 Cl144 §13.0
Gef. C20.00 H 193 C1157 S 131

),
),

( Pentafluorschwefel )aceton (7): 5 g Lacton 6 werden mit 10 g Wasser bei 80°C einen Tag lang
erhitzt. Die Losung wird mit Ether extrahiert. Die Destillation ergibt 3 g (80%) 7 als farblose
Fliissigkeit vom Sdp. 54°C/63 mbar.

!1F-NMR: AB,-Spektrum mit &, = —80.0, 83 = —704 und Jsg = 151 Hz. Der B,-Teil ist
in Tripletts aufgespalten mit Jyr = 9 Hz. — 'H-NMR: s bei 6 = 2.4 (CH;) und quint bei 4.5
(CH,;, Jyr = 9 Hz) im Intensitdtsverhéltnis 3:2. — MS: 184" (SFsCH,COCHJ, 7%), 169
(SFsCH,CO™, 13%), 127 (SF7, 8%), 89 (SF3, 34%), 61 (C,H,FO™, 15%), 43 (C,H;0™, 100%),
42 (C,H,07, 12%), 29 (CHO™, 8%), 27 (C,H3, 8%), 15 (CHJ, 2%).

C3HF;0S (184.1) Ber. C19.57 H2.73 §174 Gef. C19.21 H255 S17.5

6-0x0-24-bis( pentafluorschwefelmethyl )-6 H-pyran-3-carbonsiure (8): 10 g Lacton 6 (40 mmol)
werden bei 120 — 140°C bis zum Ende der Gasentwicklung gehalten (ca. 4 —5 h). Nach dem Ab-
kiihlen wird in CCl, gelost, mit etwas Aktivkohle gekocht, filtriert und auskristallisiert, aus Me-
thanol umkristallisiert und i. Vak. bei 100 —110°C sublimiert: 6 g (70%) der Pyroncarbonsiure 8
als farblose Kristalle mit Schmp. 121 °C, Subl. 100°C/0.1 mbar.

IR (fest, KBr): 3470 (schw), 3124 (schw), 3079 (schw), 3044 (m), 2995 (schw), 1745 (s), 1660 (s),
1627 (m), 1570 (s), 1456 (m), 1435 (schw), 1418 (m), 1382 (m), 1311 (m), 1270 (m), 1193 (m), 1010 (m),
981 (schw), 945 (m), 911 (m), 857 (ss), 832 (ss), 808 (s), 762 (m), 718 (m), 660 (m), 640 (m), 603 (schw),
562 (m), 515 (m), 502 (schw), 468 (schw), 415 (schw), 389 (schw), 310 cm ™! (schw). — '°F-NMR:
Uberlagerung zweier gleich starker AB,-Spektren mit 5, = —80.8, dg = —71.9, 5, = —78.5,
dpy = —674, Jos = 153 Hz, J,p = 160 Hz Beide B,-Teile zeigen Triplettaufspaltung mit Jyp =
7.5Hz. — 'H-NMR: Zwei quint. bei § = 5.2 und 5.6 mit Jyg = 7.4 Hz bzw. 7.6 Hz sowie zwei s
bei & = 7.0 (Ringproton) und 15.7 (breit), Sdureproton. Die Intensitdten verhalten sich wie 2:2:1:1. —
13C.NMR (gegen TMS): s. Abb. 2. Zwei iiberlagernde Multipletts bei § = 71.2 (CH,), d bei § =
102.8 (=CH —), s bei § = 111.3, 159.7, 179.8 und 193.7 (Ringkohlenstoffe) sowie s bei 158.5 (Carb-
oxylgruppe). — MS:420(Molpeak *,43%), 293 (Molpeak — SF s, 100%),279 (Molpeak — SFsCH,,
17%), 265 (SFsCH,CqH,O7F, 12%), 166 (SFsCH,C,H*, 26%), 152 (SFsC,H™*? 19%), 137
(SF,C,HZ 7 30%), 89 (SF%, 33%), 69 (C,Hs0™, 29%), 55 (CsH3O*, 38.4%). Ein metastabiler
Peak bei m/e = 205 beweist den Zerfall

M (4200 — M — SF? (293) + SF,(127).
CyHeF 0,5, (420.2) Ber. C 2290 H 140 S153 Gef. C2296 H 1.87 S15.3
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