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Sulfenylaziridines

By irradiation of thiazyl fluoride (1) and hexafluoropropene the sulfenylaziridines 6 and 7 are
prepared in 28 and 12% yield, respectively.

Vor kurzem berichteten Arkinson und Judkins Gber die Synthese von Sulfenylaziridinen!
[Gl. (1)]). Durch Oxidation von Sulfenylaminen bilden sich intermedilir Arylsulfenylnitrene, die
mit Hilfe von Alkenen unter Aziridin-Bildung abgefangen werden kdnnen.
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Das Thiazylfluorid NmS—F (1) 14Bt sich formal als Fluorsulfenyl-nitren auffassen, Nitren-
reaktionen sind jedoch bisher nicht bekannt. Wir haben vor kurzem die thermische Umsetzung
von 1 mit Perfluoralkenen in Gegenwart von CsF beschrieben [Gl. (2)]. Die als Zwischenprodukte
formulierten S-(Perfluoralkyl)thiazene sind unter den angewendeten Reaktionsbedingungen nicht
stabil, die Bildung der Sulfenylschwefeldiimide 148t sich (ber einen Nitrenmechanismus
erklarend.

Ergebnisse und Diskussion

Bei der Bestrahlung von 1 mit Hexafluorpropen in Quarzbomben unter Druck beobachtet man
die Bildung von Sulfenylaziridinen [Gl. (3)).

Ob bei der Bildung von 6 die Addition von 1 an die >C = C{-Doppelbindung der Primérschritt
der Reaktion ist, gefolgt von einem Einschub von 1 in die S - F-Bindung, oder ob 1 zunéichst zu §
dimerisiert, konate nicht gekldrt werden. Nach den in Gleichung (1) und (2) beschriebenen Um-
setzungen wiirde man fur 5 Nitrenreaktionen erwarten. 7 ist als Folgeprodukt anzusehen.

6 und 7 sind gelbe, hydrolyseempfindliche Flussigkeiten; wihrend 7 bei Raumtemperatur stabil
ist, zersetzt sich 6 unter Vakuum langsam in die Ausgangsverbindungen.
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Die Aziridinstruktur von 6 und 7 wird eindeutig mit Hilfe von NMR 4- und IR-Spektren bewie-
sen. Fur das Heterocyclopropansystem A (Tab.) erwartet man vier verschiedene Fluorsignale, fur
die Atome (2) und (3) ein AB-Aufspaltungsmuster. In der Tabelle sind die 19F.NMR-Daten von 6
und 7 denen des entsprechenden NH-Derivats$® und denen des Hexafluorpropenepoxids?
gegenibergestellt.
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Tab.: '9F-NMR-Daten von Heterocyclopropanen des Typs A r,c=" Yg¥ ™3

(343 3

R = o7 NH 3.6 NSNSF, 6  NSNSNCF(CFy), 7
Fpy -71.97 -76.5 -75.6 -75.8
Fi3 - 110.95 _ -115.5 ~ 114,05
Fy - 114.11 1220 -121.4 ~121.05
Flq ~157.69 -174.9 -173.0 ~172.88
Ji2 +8.6 . 8.0 7.6
A - . 0.7 0.6
Ji_4 -22 . 5.4 5.4
Jyy +43.5 102 + 1 82.0 82.0
Jis +17.2 . 19.6 18.4
Jy_s -13.6 . 16.5 17.0

® Werte nicht angegeben.

Die chemischen Verschiebungen und Kopplungskonstanten in dem Oxiran sind sehr Zhnlich
denen der Aziridine. Die angegebene Zuordnung im Oxiran wurde getroffen aufgrund der be-
kannten Abhingigkeit der vicinalen Kopplungskonstanten in Ethylenoxiden vom Diederwinkel.
Danach sollte die cis-Kopplungskonstante J,_, groBer sein als J;_ 4, diese Beobachtung wird in
allen angegebenen Heterocyclen gemacht.

In 6 beobachtet man fur die — NSF,-Gruppe die erwartete AB-Struktur (8gg, = 62.45, 85, =
62.08; J,p = 30, Jsrasskpy, = 0.75/1.15 JSFA/SFB_F@_/‘;JSFA/SFB_F(;, = 2.6/3.7; JSFA,SFB_F(‘) =
2.0/3.6 Hz), die Perfluorisopropylgruppe in 7 (S(Cﬁ) = —80.56, 5cp = —138.1; Ji = 4.8 H2)
koppelt nicht mit den Fluoratomen (1) —(4). Das '“C-NMR-Spektrum (s. exp. Teil) bestatigt
ebenfalls die angenommene Konstitution.

Im IR-Spektrum ist fir den Aziridinring eine mittelstarke bis starke Bande oberhalb von
1450 cm ™! charakteristisch. Fur das NH-Derivat ist in der Literatur VRing 1486 cm™!
angegeben ¥, in 6 und 7 liegt diese Ringschwingung bei 1470 bzw. 1465 cm ~!.
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Der Deutschen Forschungsgemeinschaqft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir
fir die Unterstiitzung dieser Arbeit, den Farbwerken Hoechst fur die Bereitstellung von Hexa-
fluorpropen.

Experimenteller Teil

1 wurde nach Literaturvorschrift dargestelit®. — IR-Spekiren: Perkin-Elmer 325 bzw. 180. —
19F-NMR-Spektren: Bruker E 60, CFCly int. Standard. ~ 1>C-NMR-Spektrum: Bruker HFX 90,
TMS ext. Standard. — Massenspektren: Varian MAT CH 5. — Elementaranalysen: Mikroana-
lytisches Labor Beller.

N-{2,2,3-Trifluor-3-(trifluormethyl)- 1-aziridinylsulfenyl]schwefeldifluoridimid (6) und N-(Hepta-
JSluorisopropyl)-N*-(2,2,3-trifluor-3-(trifluormethyl)- 1-aziridinyisulfenyl]schwefeldiimid (7): 14 g
(0.214 mol) 1 und 20 g (0.133 mol) Hexafluorpropen werden in eine 100-ml-Quarzbombe konden-
siert, die Bombe wird abgeschmolzen und 12 h bei Raumtemp. mit einer Hg-Hochdrucklampe
bestrahlt. Die Fraktionierung der Reaktionsmischung i. Olpumpenvak. (— 95°C, — 196°C) ergibt
in der ~95°C-Falle 15 g eines Produktgemisches, das gaschromatographisch getrennt wurde
(Perkin-Elmer F21, S3ule: 10% Fluorolube auf Chromosorb W). Ausb. 8.4 g 6 (28%, bez. auf
eingesetztes 1) und 5.55 g 7 (12%, bez. auf eingesetztes 1).

6: Sdp. 96°C/748 Torr. — MS(70eV): m/e = 280 (10%, M*); 242(4.3, M — 2 F*); 230(47,
M - CF;); 76 (100, CFCFN*). - IR (Gas, KBr-Platten): 1470 s, 1345 s, 1285 5, 1240 vs,
1220 vs, 12005, 1180 s, 1130 5, 1050's, 970 w, 840 w, 730 vs, 660 cm ™' s. ~ '3C-NMR: 8¢,
120.4; Bcf,,, 83.0; 65,.- .y 10315 Ve Fiy 276 Yero 287; JC Fp/Fy 3007322 ch, Fo 41
Uer-Fay 1 1720 Ucr, kg M5 Ver Rk 2-5/% Jorry ™ Jorrry, 2 HE.

C,F3N,S, (280.1) Ber. C12.86 F 54.24 N 9.99 S22.89
Gef. C129 FS45 N994 S229

7: Sdp. 108°C/720 Torr (Zers.). — MS (70 eV): m/e = 425 (11.2%, M*); 375 (7.4,M - CF));
76 (97, CFCFN*); 46 (100, NS*). — IR (Gas): 1465 s, 1340's, 1290 m, 1250 vs, 1220 vs, 1200 s,
1180s, 1150s, 11255, 1100 s, 1045 5, 985 w, 7305, 650 cm ™! w.

Ce¢F13NsS, (425.1) Ber. € 16.95 F 58.0 N9.88 S 15.08
Gef. C17.0 F 58.0 N9.92 S15.3
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