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Sullen ylaziridines 

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 Uber die Synthese von Sulfenylaziridinen') 
[GI. (l)]. Durch Oxidation von Sulfenylarninen bilden sich interrned%lr Arylsulfenylnitrenc, die 
mit Hilfe von Alkenen unter Aziridin-Bildung abgefangen werden kdnnen. 

( 1 )  
- 2 AcOH 

- PWOAOz 
Ar-SNH2 + Pb(0Ac).  - (Ar-S-@) 

I \  

Das Thiazylfluorid N-S- F (1) llRt sich formal als Fluorsulfenyl-nitren auffassen, Nitren- 
reaktionen sind jedoch bisher nicht bekannt. Wir haben vor kurzern die thermische Umsetzung 
von 1 rnit Perfluoralkenen in Gegenwart von CsF beschrieben [GI. Die als Zwischenprodukte 
formuliercen S(Perfluora1kyl)thiazene sind unter den angewendeten Reaktionsbedingungen nicht 
stabil, die Bildung der Sulfenylschwefeldiimide lttOt sich Uber einen Nitrenrnechanismus 
erklilrenz). 

Ergebnisse und Diskussion 
Bei der Bestrahlung von 1 mit Hexafluorpropen in Quarzbomben unter Druck beobachtet man 

die Bildung von Sulfenylaziridinen [GI. (311. 
Ob bei der Bildung von 6 die Addition von 1 an die >C=C<-Doppelbindung der Prirnlrschritt 

der Reaktion ist, gefolgt von einern Einschub von 1 in die S - F-Bindung, oder ob 1 zuntkhst zu 5 
dirnerisierr, konnte nicht gekllrt werden. Nach den in Gleichung (1) und (2) beschriebenen Um- 
setzungen wllrde man fur 5 Nitrenreaktionen erwarten. 7 ist als Folgeprodukt anzusehen. 

6 und 7 sind gelbe, hydrolyseempfindliche FIUssigkeiten; wahrend 7 bei Raumtemperatur stabil 
ist. zersetzt sich 6 unter Vakuum langsam in die Ausgangsverbindungen. 
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1 +  

5 

Die Aziridinstruktur von 6 und 7 wird eindeutig mit Hilfe von NMR4)- und IR-Spektren bewie- 
sen. Fur das Heterocyclopropansystem A (Tab.) erwartet man vier verschiedene Fluorsignale, for 
die Atome (2) und (3) ein ABAufspaltungsmuster. In der Tabelle sind die '%-NMR-Daten von 6 
und 7 denen des entsprechenden NH-Derivats 5A und denen des Hexafluorpropenepoxids 3 
gegenilbergestellt . 

F F 
t41 \c-p A 

Tab.: '%-NMR-Daten von Heterocyclopropanen des Typs A I;,Z;: \R' ""3; 

R =  07 NH 5.6) NSNSF, 6 NSNSNCF(CFd27 

- 77.97 
F(2) - 110.95 
F( 3) -114.11 
F(4) - 157.69 

F(lt - 76.5 - 75.6 - 75.8 
- 115.5 - 114.05 

- 122.0 
- 121.4 - 121.05 

- 174.9 - 173.0 - 172.88 

J l - 2  + 8.6 
J l - 3  
J I - 4  - 2.2 
J2-3  + 43.5 

- 

J2-4 + 17.2 
J3-4 - 13.6 

102 f 1 
4 

8.0 
0.7 
5.4 

82.0 
19.6 
16.5 

7.6 
0.6 
5.4 

82.0 
18.4 
17.0 

Werte nicht angegeben. 

Die chemischen Verschiebungen und Kopplungskonstanten in dem Oxiran sind sehr ahnlich 
denen der Aziridine. Die angegebene Zuordnung im Oxiran wurde getroffen aufgrund der b e  
kannten AbhPngigkeit der vicinalen Kopplungskonstanten in Ethylenoxiden vom Diederwinkel. 
Danach sollte die cis-Kopplungskonstante J 2 - 4  gr6Rer sein als J3-4. diese Beobachtung wird in 
allen angegebenen Heterocyclen gemacht . 
In 6 beobachtet man fur die - NSF2-Gruppe die erwartete AB-Struktur (6,,, = 62.45, GSFB = 

2.013.6 Hz). die Perfluorisopropylgruppe in 7(6(CF,) = - 80.56, 6,, = - 138.1; JFT = 4.8 Hz) 

ebenfalls die angenommene Konstitution. 
Im IR-Spektrum ist filr den Aziridinring eine mittelstarke bis starke Bande oberhalb von 

1450 cm- '  charakteristisch. Filr das NH-Derivat ist in der Literatur vRing 1486 cm-I 
angegebens), in 6 und 7 liegt diese Ringschwingung bei 1470 bzw. 1465 cm-'. 

- 
62.08; JAB = 30* JSF~/SFaF(~, = 0.75/1.1; JSF~/SFrF(~- / -  ; J S F ~ / S F ~ F ( ~  = 2.6'3.7; JSF~/SFrF(+ - 

koppelt nicht mit den Fluoratomen (1)-(4). Das h C-NMR-Spektrum (5. exp. Teil) bestatigt 

Chem. Ber. /14(1981) 



Sulfen ylaziridine 1541 

Der Deulschen Forschungsgemeinschqft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir 
fur die Unterstlltzung dieser Arbeit, den Farbwerken Hoechst fur die Bereitstellung von Hexa- 
fluorpropen. 

Experimenteller Tell 
1 wurdc nach Literaturvorschrift dargestellt 8 ) .  - IR-Spcktren: Perkin-Elmer 325 bzw. 180. - 

'%NMR-Spektren: Bruker E 60, CFCI, int. Standard. - %-NMR-Spektrum: Bruker HFX 90. 
TMS ext. Standard. - Massenspektren: Varian MAT CH 5. - Elementaranalysen: Mikroana- 
lytisches Labor Beller. 

N-[2,2,3- Trfluor-3-(trfluormethyl)- I-aziridinyh~eny~schwtfeldfluoridimid (6) und N-(Hepta- 
~uoruopropyl)-N~[Z,Z,3-trf luor-3-(tr i~uormethy~-l-azir idiny~~eny~sch wefeldiimid (7): 14 g 
(0.214 mol) 1 und 20 g (0.133 moI) Hexafluorpropen werden in eine IMml-Quarzbombe konden- 
siert, die Bombe wird abgeschmolzen und 12 h bei Raumtemp. mit einer Hg-Hochdrucklampe 
bestrahlt. Die Fraktionierung der Rcaktionsmischung i. C)lpurnpenvak. ( -  95 OC. - l%"C) ergibt 
in der - 95 "C-Falle 15 g eines Produktgemisches, das gaschromatographisch getrennt wurde 
(Perkin-Elmer F21, 9u le :  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.%"C/748Torr. - MS(70eV):rnIe = 280(10%.M+);242(4.3.M - 2F');230(47, 
M - CF;); 76 (100, CFCFN'). - IR (Gas, KBr-Platten): 1470 s, 1345 s, 1285 s. 1240 vs, 
1220 YS, 1200 s, 1180 s, 1130 s, I050 s, 970 w, 840 w, 730 vs, 660 cm-' s.  - '%-NMR: 6cFa,, 
120.4; 6 c j 9  83.0; 6cFx2,3) 103.1; l J c . ~ l , ,  276; ' Jc -y  287; ' J ~ . F , ~ , F ( ~ )  3001322; *J,-F,.F~,) 41; 
2 
JCF-F(2)/F(,)17'20; 2JCFrF(dl 41; 3JCF3-F(qlF(3) 2.5/4; JCF-F(1)44; )JCF2-F(~) Hz* 

C3F,N2S, (280.1) Ber. C 12.86 F 54.24 N 9.99 S 22.89 
Gef. C 12.9 F 54.5 N 9.94 S22.9 

7: Sdp. 10SoC/7M Torr (Zen.). - 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, 
1180 s, 1150 s. 1125 s, 1100 s. 1045 s, 985 w, 730 s, 650 cm - I w. 

C,F,,N,S, (425.1) Ber. C 16.95 F 58.0 N 9.88 S 15.08 
Gef. C 17.0 F 58.0 N 9.92 S 15.3 
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