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Die neuen perchlorierten und perfluorierten, am Schwefel partiell oxidierten 1,3-Dithietane 4, 6, 
7 ,12 ,14  und 15 werden beschrieben. Pyrolysen der 1,3-Dioxide 7 und 15 fuhren zu den Sulfoxiden 8 
bzw. 16, X,C = S = 0 (X = CI, F). Zwei neue Oxidationsmittel werden angewendet: Trifluor- 
methan- und Nonafluorbutanpersulfonsaure. 

Synthesis and Properties of New Perhalogenated 1,3-Dithietane S-Oxides 1) 

New perchlorinated and perfluorinated 1,3-dithietanes (4, 6, 7, 12, 14, 15), which are partially 
oxidized at the sulfur atoms, are described. Pyrolysis of the 1,3-dioxides 7 and 15 leads to the 
sulfoxides 8 and 16, XzC = S = 0 (X = C1, F), respectively. Two new oxidizing agents are used: 
trifluoromethane- and nonafluorobutanepersulfonic acid. 

1,3-Dithietane und ihre Derivate haben als Wirkstoffe Interesse gefunden. Die per- 
halogenierten 1,3-Dithietane sind vor allem uber die Dimerisierung der entsprechenden 
Thiophosgene, S = CX,, unter UV-Belichtung zuganglich. Unter ahnlichen Bedingun- 
gen ist aber auch der umgekehrte Vorgang der Monomerisierung bekannt. So konnten 
wir mit hoher Ausbeute aus 2,2,4,4-Tetrafluor-1,3-dithietan (9) durch Photolyse 
S = CF, herstellen, ohne den bei der pyrolytischen Spaltung,) notwendigen apparativen 
Aufwand zu benotigen. Unbekannt sind bisher die perhalogenierten S-oxidierten 1,3- 
Dithietane und deren photolytische und pyrolytische Spaltung zu den Perhalogen- 
sulfoxiden und -sulfonen X,C = S = 0 bzw. X,C = SOz. 

Ausgehend von 2,2,4,4-Tetrachlor-1,3-dithietan (1) erhielten wir durch Oxidation 
rnit Kaliumpermanganat in Eisessig 2,2,4,4-Tetrachlor-1,3-dithietan-l,l-dioxid (2), 
welches wir rnit CrO, und rauchender Salpetersaure zu 2,2,4,4-Tetrachlor-1,3-dithietan- 
1,1,3,3-tetraoxid (3) weiteroxidieren konnten3). Die Oxidation von 1 mit rn-Chlor- 
perbenzoesaure (MCPB) fuhrte zu 2,2,4,4-Tetrachlor-1,3-dithietan-l-oxid (4)4). Mit 
besserer Ausbeute erhalt man 4 jedoch durch Oxidation von 1 rnit Trifluorperessigsaure 
in Dichlormethan bei 0°C. Mit einem weiteren Mol Trifluorperessigsaure reagiert 4 zu 
2,2,4,4-Tetrachlor-1,3-dithietan-l,3-dioxid (7), das noch vorteilhafter auch direkt aus 1 
bei 0°C entsteht. Bei hoheren Temperaturen beobachtet man die vermutlich thermo- 
dynamisch begiinstigte Bildung des isomeren Sulfons 2. SchlieBlich gingen wir von 2 
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aus, um durch Oxidation rnit iiberschiissiger Trifluorperessigsaure bei 40°C 2,2,4,4- 
Tetrachlor-I ,3-dithietan-l,l,3-trioxid (6) rnit hoher Ausbeute darzustellen. Von den 
Verbindungen 2 und 3 wurden inzwischen die Strukturen bestimmt5). Es handelt sich 
ebenso wie bei 16) um planare, nahezu quadratische Ringe. 

I 4  5 

04a 
7 8 

Fast quantitativ wird 7 bei der Vakuumpyrolyse bei 480°C und 5 .  lo-' Torr symme- 
trisch zu (Dichlormethy1en)sulfoxid (,,Dichlorsulfin") 7, (8) gespalten, das sich bei 
Raumtemperatur langsam zu Phosgen und Schwefel zersetzt. Noch vorteilhafter ge- 
winnt man 8 durch Oxidation von Thiophosgen rnit Trifluorperessigsaure. - Erhitzt 
man 2 mit iiberschiissiger wal3riger Essigsaure auf IOO'C, so erhalt man Tetrachlor- 
thiiran (5)@, das auf anderem Wege nur schwer zuganglich ist'). 

Sehr vie1 schwieriger gestalten sich Oxidationen von 2,2,4,4-Tetrafluor-1,3-dithietan 
(9)'O). Zwar gelang schon friiher die Synthese von 2,2,4,4-Tetrafluor-1,3-dithietan-l ,I- 
dioxid (10) rnit CrO, und rauchender Salpetersaure"), und auf gleiche Weise konnten 
wir auch 2,2,4,4-Tetrafluor-I ,3-dithietan-l , 1,3,3-tetraoxid (11) erhalten3), doch sind 
die Ausbeuten rnit 38 bzw. 15% gering. Eine Verbesserung bei der Darstellung von 10 
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erreichten wir durch Oxidation von 1 mit KMnO, und dem Phasentransfer-Katalysator 
Methyltrioctylammoniumchlorid im Zweiphasensystem CH,Cl,/H,O-HOAc (Ausb. 
70%). Partiell oxidierte, perfluorierte I ,3-Dithietane mit S'" sind jedoch auf diese 
Weise nicht zuganglich. 

Mit Hilfe von Trifluorperessigsaure gelang uns nun auch die Darstellung des 2,2,4,4- 
Tetrafluor-I ,3-dithietan-l-oxids (12) bei 0 O C in Methylenchlorid. Schwierig war beson- 
ders die Interpretation seines 'gF-NMR-Spektrums. Das zum Zentrum symmetrische 
System von 22 Linien konnte jedoch durch ein computergestiitztes automatisches 
Analysenverfahren'2) behandelt und - wie zu erwarten - als AA'BB'-System erklart 
werden. Ein Vergleich des experimentellen mit dem theoretischen Spektrum (Abb. 1) 
zeigt eine sehr gute Ubereinstimmung (berechnete spektroskopische Parameter siehe 
exp. Teil). 

ES'CHZ 

ES'CH2 

Abb. 1. Experimentelles und berechnetes "F-NMR-Spektrum von 12 (Daten siehe exp. Teil) 

Selbst mit iiberschussiger Trifluorperessigsaure lieB sich 12 bei 0 "C nicht weiter- 
oxidieren. Erhoht man die Temperatur auf 40°C, so entsteht nur 10 und nicht das ge- 
wiinschte 2,2,4,4-Tetrafluor-1,3-dithietan-l,3-dioxid (15). Um zu einem auch bei tiefer 
Temperatur genugend reaktiven Oxidationsmittel zu gelangen, lag es nahe, die Per- 
sauren der bisher starksten einbasigen Protonsauren zu verwenden, namlich der Triflu- 
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ormethansulfonsaure und der Nonafluorbutansulfonsaure (zur Korrelation der Oxida- 
tionskraft rnit der Saurestarke vgl. Lit.13)). Ein Gemisch von Trifluormethansulfon- 
saure (s, - 77.6 ppm) und Wasserstoffperoxid, das als Trifluormethanpersulfonsaure 
beschrieben wurde14), zeigte keine Reaktion mit 12. Auch konnten wir im Gegensatz zu 
Lit.14) sowohl chemisch, als auch anhand des ”F-NMR-Spektrums nachweisen, daR in 
diesem Gemisch kein Gleichgewicht rnit Anteilen an Trifluormethanpersulfonsaure 
vorliegt. Erst die Umsetzung von Trifluormethansulfonsaureanhydrid (s, - 72.5 ppm) 
rnit 85proz. Wasserstoffperoxid ergab nach 1 Stunde Ruhren bei Raumtemperatur im 
”F-NMR-Spektrum ein weiteres Signal (s, - 70.6 ppm), das auf die Bildung der Trifluor- 
methanpersulfonsaure deutet. 

Mit diesem neuen Oxidationsmittel gelang nun auch bei 0 ° C  die Synthese von 15. Es 
mu13 sich bei dem Produkt um das trans-Disulfoxid handeln, da das im I9F-NMR- 
Spektrum beobachtete Singulett sich nur rnit zwei aquivalenten CF,-Gruppen, also 
dieser Struktur, erklaren laat. Das bestatigt auch die Rontgenstrukturanalyse, die an 
Kristallen ausgefuhrt wurde, die beim Aufbewahren von (F2C - SF2), im GlasgefaR ent- 
standen zu sein scheinen 15). Eine Darstellungsvorschrift fehlte. 

Die Synthese des 2,2,4,4-Tetrafluor-1,3-dithietan-l, 1,3-trioxids (14) gelang uns 
schlieRlich unter Verwendung von Trifluormethan- bzw. Nonafluorbutanpersulfonsaure 
bei 30°C. Auch hier ergab das ”F-NMR-Spektrum den ersten Hinweis auf die Existenz 
von 14. Die Interpretation konnte wieder nur mittels des oben erwahnten Analysenver- 
fahrensI2) erfolgen. Die Berechnung zeigt, daR es sich ebenfalls um ein AA‘BB’Spektrum 
handelt (berechnete Daten siehe exp. Teil). 

In homogener Phase und unter sehr vie1 milderen Reaktionsbedingungen als fruher 3, 

konnten wir nun rnit den beiden neuen Persulfonsauren aus 10 rnit 70proz. Ausbeute 
zum Disulfon 11 gelangen, dessen Struktur ebenfalls bestimmt wurde5). 

Pyrolyseversuche bei niedrigen Drucken direkt am Massen- bzw. Photoelektronen- 
spektrometer 16) zeigten, daR die Perfluor-l,3-dithietan-S-oxide eine ungewohnlich 
hohe thermische Stabilitat besitzen (siehe Tab. 1). Daraus erklart sich, da13 einige der 
von uns gesuchten Pyrolyseprodukte ihrerseits bereits rasch zerfallen. So konnten wir 
bei der Pyrolyse von 10 noch nicht (analog 2 + 5) das erwartete Tetrafluorthiiran (13)”) 
nachweisen. Und bei der Pyrolyse von 11 bildet sich weder Tetrafluorthiiran-I ,1- 
dioxid, noch F,C = SO,, obgleich wir das zwischenzeitliche Auftreten annehmen 
durfen. 

Tab. 1. Pyroiysebedingungen und im Massen- bzw. Photoelektronenspektrum 
nachgewiesene Produkte 

Substanz “C Torr Teilchen 

7 480 5 . 10-1 CI,CSO (8) 
10 590 - 690 2 .  10-1 SCF2, SO,, C2F4 
11 500 - 640 1.5 . l o - ’  C2F4, CF,, SO, 
12 5 00 1.5 . lo -*  SCF2, OCF2, S 
15 480 10-2 FZCSO (16) 

Nachdem die Pyrolyse von 7 so eindeutig zu 8 fuhrte, konnten wir nachweisen, dal3 
auch 15 bei 480°C zum (Difluormethy1en)sulfoxid (16) gespalten wird. Bei der Kopp- 
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lung mit dem Massenspektrometer zeigte sich im Pyrolysegas oberhalb dieser Tempera- 
tur kein Molekulpeak der Ausgangsverbindung 15 mehr, sondern nur noch das Teil- 
chen m/e = 98 (F2CSO) als hochste beobachtete Masse sowie seine Fragmente. Bei der 
Pyrolyse am Photoelektronenspektrometer konnte durch Vergleich des Spektrums mit 
bekannten Spektren von H2CS0") und C12CS019) sowie vorhersagbarer Substituenten- 
effekte ebenfalls ein deutlicher Hinweis auf die Existenz von 16 gefunden werden. Beim 
Versuch, 16 in einer Falle, auf einem tiefgekuhlten KBr-Fenster oder in einer Ar-Matrix 
in die kondensierte Form zu bringen, setzt alsbaldige Zersetzung zu F 2 C 0  und Schwefel 
ein. Abfangreaktionen zum chemischen Nachweis des reaktiven Molekiils sind im Gange. 

Herrn Dr. R. Geist danken wir fur die sehr muhevolle Aufnahme der Pyrolyse-Massenspektren, 
Herrn Dr. B. Solouki fur die Aufnahme der Photoelektronenspektren und deren Interpretation. 
Die Deutsche Forschungsgemeinschaft, der Fonds der Chemischen Industrie und die Alcoa Foun- 
dation stellten Sachmittel, die Firmen BASF AG, Buyer AG, Hoechst AG und Peroxid-Chemie 
stellten dankenswerterweise Chemikalien zur Verfugung. 

Experimenteller Teil 
"F-NMR-Spektren: C-60 H L  Jeol und XL-100 Varian; CFCI, innerer Standard, 6 (in ppm) mit 

negativem Vorzeichen nach hohem Feld hin verschoben. - IR-Spektren: Perkin-Elmer 457. Ab- 
kurzungen: vs = sehr stark, s = stark, m = mittel, w = schwach. - Massenspektren: CH7 
Varian MAT. - Elementaranalysen: Mikroanalytisches Laboratorium Beller, Gottingen. - 
Schmelzpunkte und Siedepunkte: unkorrigiert. 

Herstellung einer Losung iron Trifluorperessigsaure (TFPE) in Dichlormethan20): Zu 2.0 g (50 
mmol) 85proz. Wasserstoffperoxid in 50 ml Dichlormethan gibt man unter Riihren und Kuhlen 
14 g (66 mmol) Trifluoressigsaureanhydrid so, da8 die Temperatur nicht uber + 5 ° C  steigt. Nach 
der Zugabe wird die klare Losung noch 1/2 h bei 0 ° C  geruhrt. Sie ist danach gebrauchsfertig und 
enthalt theoretisch 50 mmol TFPE. - 19F-NMR: 6 = - 76.3 (s, CF,CO,H), - 72.9 (s, CF,CO,H). 

Trifluormefhanpersu~onsaure: Ein 100-ml-Dreihalskolben mit Ruckflu8kuhler , Innenthermo- 
meter, Tropftrichter mit Teflonhahn und magnetischem Ruhrer wird i .  Vak. ausgeheizt und mit 
trockenem Stickstoff gespiilt. Mit Hilfe einer Schlenk-Burette werden 10 g (35 mmol) Trifluor- 
methansulfonsaureanhydrid, gefolgt von 1 .O g (25 mmol) Waserstoffperoxid (85proz.), bei 
Raumtemp. in den Kolben gegeben. Beide Verbindungen mischen sich nur schlecht. Die Reaktion 
lauft deshalb sehr langsam ab. Bei Temperaturen uber 40°C kann es jedoch zu einer raschen Zer- 
setzung kommen. Es empfiehlt sich daher die Bereitstellung eines - 78 "C-Kaltebades. - I9F-NMR: 
6 = - 77.6 (s, CF,SO,H); - 72.5 (s, (CF3SO2),O), - 70.6 (s, CF3S0,H). - Fur Oxidationen ist es 
oft vorteilhaft, die Bildung der Persulfonsaure nicht abzuwarten, sondern das Gemisch Anhydrid/ 
H 2 0 2  sofort einzusetzen! 

Auf analoge Weise haben wir Nonafluorbutansulfonsaureanhydrid21) zu Nonafluorbutanper- 
sulfonsaure umgesetzt. Die Mischung erstarrt jedoch urn O"C, so da8 sie nur oberhalb dieser 
Temperatur eingesetzt werden kann. 

2,2,4,4-Tetrachlor-I,3-dithietan-I-oxid (4): Zu einer Losung von Trifluorperessigsaure in Di- 
chlormethan tropft man unter Riihren und Kiihlen 10 g (44 mmol) 1 in 40 ml Dichlormethan so, 
da8 die Temperatur nicht uber 0 ° C  steigt. Danach wird noch 1 h bei 0 ° C  geruhrt. Man gie8t auf 
ca. 100 g zerstoRenes Eis, die organische Phase wird abgetrennt, mit Eiswasser saurefrei gewa- 
schen und mit Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels verbleibt ein 
hellgelbes 0 1 ,  aus dem sich in der Kalte farblose Kristalle abscheiden, die aus Petrolether (30 bis 
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40°C)/Dichlormethan (1: 1) umkristallisiert werden. Ausb. 6.0 g (55%), Schmp. 35°C. ~ IR 
(KBr): 1165 vs, 985 m, 830 s, 820 s, 800 s, 780 s, 590 s, 460 cm-' m. - MS (70 eV): m/e = 244 
( M + ,  1%),209(1), 196(1), 161 (7), 130(100), 126(6), 114(20), 82(9), 79(39),63(19),48(4),47(3). 

C2C1,S20 (246) Ber. C 9.77 CI 57.66 S 26.07 Gef. C 9.88 CI 57.81 S 25.94 

2,2,4,4-Tetrachlor-I,3-dithietan-l, 1,3-trioxid (6): Zu einer Losung von Trifluorperessigsaure 
(50 mmol) in Dichlormethan gibt man bei Raumtemp. eine Losung von 8.0 g (30 mmol) 2 (darge- 
stellt nach Lit.3)) in 70 ml Dichlormethan. Anschliefiend wird 2 h unter Ruckflun erhitzt. Man 
giefit auf ca. 200 g zerstofienes Eis, trennt die organische Phase ab, wascht mit Eiswasser saure- 
frei, trocknet mit Magnesiumsulfat und destilliert das Losungsmittel ab. Der Ruckstand wird aus 
Tetrachlormethan umkristallisiert. Ausb. 6.0g (72%), Schmp. 107°C. - IR (KBr): 1385 vs, 1365 m, 
1180 vs, 1150 vs, 910 s, 880 m, 835 m,  555 cm- '  vs. - MS (70 eV): m/e = 276 (M', I%), 164 
(58), 130 (40), 114 (55), 82 (78), 79 (48), 64 (II), 63 (loo), 48 (16), 47 (44). 

C2C1,S203 (278) Ber. C 8.63 C1 51.07 S 23.02 Gef. C 8.67 CI 51.08 S 23.12 

2,2,4,4-Tetrachlor-I,3-dithiefan-1,3-dioxid (7): Zu einer Trifluorperessigsaurelosung in Di- 
chlormethan (50 mmol TFPE) gibt man unter Riihren und Kiihlen so langsam 5.0 g (22 mmol) 1 in 
25 ml Dichlormethan, dafi die Temperatur + 5°C nicht ubersteigt. Danach ruhrt man noch 1 h 
bei 0°C. Die Losung wird auf ca. 100 g zerstofienes Eis gegossen, die organische Phase abge- 
trennt, rnit Eiswasser saurefrei gewaschen und mit Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Zugabe 
von 20 ml Petrolether (30-40°C) fallt 7 aus, wahrend 4 in Losung bleibt und daraus durch Ein- 
engen gewonnen werden kann. Farblose Kristalle aus Acetonitril. Ausb. 4.0 g (51%), Schmp. 
151°C. - IR(KBr): 1 1 1 5 v s , 8 8 5 v s , 7 7 5 s , 6 8 0 s , 4 5 0 c m ~ ' s .  - MS(70eV):m/e = 260(Mf ,  
I%), 178 (I) ,  164 (I), 130 (IOO), 114 (8), 102 (4), 82 (29), 79 (29), 67 (3), 63 (95), 48 (6), 47 (20). 

C2CI,S202 (262) Ber. C 9.16 CI 54.20 S 24.42 Gef. C 9.43 CI 54.25 S 24.48 

(Dich1ormethylen)sulfoxid (8): Zu einer Losung von Trifluorperessigsaure in Dichlormethan 
(50 mmol TFPE) werden 5.0 g (43 mmol) Thiophosgen in 10 ml Dichlormethan bei -5°C  ge- 
tropft. Danach wird noch l h bei 0 ° C  geriihrt, dann auf 100 g zerstofienes Eis gegossen, die orga- 
nische Phase abgetrennt und einmal rnit Eiswasser gewaschen. Man trocknet mit Magnesium- 
sulfat und destilliert das Dichlormethan ab. Der Ruckstand wird uber eine 15-cm-Vigreux-Kolonne 
rektifiziert. Ausb. 3.5 g (62%), Sdp. 35 OC/25 Tom. - IR (Film): 1150 vs, 1050 vs, 960 vs, 520 
cm- '  s. - MS (70 eV): m/e = 130 (M', 68%), 117 (72), 114 (2), 82 (IOO), 63 (85), 48 (17). 

2,2,4,4-Tetrafluor-I,3-di~~~efa~-I,I-dioxid (10): Zu 600 ml Wasser und 64 g (0.4 mol) Kalium- 
permanganat tropft man unter Riihren und Kuhlen eine Mischung aus 20 g (0.12 mol) 1, 100 ml 
Eisessig und 1.0 g Methyltrioctylammoniumchlorid in 150 ml Dichlormethan so, dafi die Tempe- 
ratur nicht uber 20°C steigt. Nach beendeter Zugabe ruhrt man noch uber Nacht weiter. Unter 
Eiskuhlung gibt man anschliefiend 75 g Natriumsulfit in 300 ml Wasser zu, gefolgt von 70 ml 
konz. Salzsaure. Es resultiert eine rosafarbene triibe Losung. Die sich abscheidende organische 
Phase wird abgetrennt, mit Natriumhydrogencarbonatlosung mehrfach gewaschen und mit Ma- 
gnesiumsulfat getrocknet. Das Dichlormethan wird langsam bei Normaldruck abdestilliert und 
der Ruckstand bei 100 Torr/52"C uber eine 15-cm-Vigreux-Kolonne rektifiziert. Ausb. 16.5 g 
(70%), Sdp. 105°C (Lit.l') 104"C), ng = 1.4108. - IR (Gas): 1420 vs, 1240 s, 1170 vs, 1150 vs, 
901 s, 800s, 560cm-' vs. - I9F-NMR: 6 = -69.6(s). - MS(70eV): m/e = 177 (M', I%), 148 
(l), 132 (I), 114 (I), 98 (I), 82 (loo), 63 (84), 50 (9), 48 (14). 

2,2,4,4-Tetrafluor-I,3-dithietan-l, 1,3,3-tetruoxid (11): Zu einer Mischung aus Trifluormethan- 
bzw. Nonafluorbutansulfonsaureanhydrid (35 mmol) und Wasserstoffperoxid gibt man bei 
Raumtemp. 1 .O g (5.0 mmol) 10. Die Reaktion setzt nur langsam ein, erfordert aber dennoch dau- 
ernde Beobachtung der Temperatur, die nicht uber 30°C steigen sollte. Nach 7 - 8 h ist die Reak- 

Chem. Ber. 116(1983) 



Darstellung und Eigenschaften neuer perhalogenierter 1.3-Dithietan-S-oxide 1629 

tion beendet (Kontrolle durch 19F-NMR). Es entsteht ein farbloser Feststoff. Die Mischung wird 
auf ca. 50 g zerstonenes Eis gegossen und anschlieflend uber eine Glasfritte abgesaugt. Man 
wascht die Kristalle mit Eiswasser saurefrei, nimmt mit Dichlormethan auf und trocknet die Lo- 
sung mit Magnesiumsulfat. Aus Dichlormethan farblose Kristalle, Ausb. 0.80 g (7070), Schmp. 
134OC (Subl.). - IR und I9F-NMR vgl. Lit.3). - MS (70 eV): m/e = 228 (M', 5 % ) ,  164 (4), 100 
(60), 69 (22), 64 (26), 50 (40), 48 (loo), 32 (42), 31 (20). 

2,2,4,4- Tetrafluor-l,3-dithietan-Z-oxid (12): Zu einer frisch hergestellten Losung von Trifluor- 
peressigsaure (50 mmol) in Dichlormethan tropft man langsam unter Eiskuhlung 7.0 g (43 mmol) 
9 derart, dafl die Temperatur nicht iiber + 5°C steigt. Nach 2 h ist die Reaktion beendet. Die Lo- 
sung wird auf 100 ml zerstoaenes Eis gegossen, die organische Phase mit Natriumhydrogencar- 
bonatlosung gewaschen und mit Magnesiumsulfat getrocknet. Das Dichlormethan wird langsam 
bei Normaldruck abdestilliert und der Ruckstand bei 60 T I 9 0  Torr iiber eine 15-cm-Vigreux- 
Kolonne destilliert. Ausb. 6.0 g (63%), Sdp. 117°C (Zers.), n z  = 1.4415. - IR (Gas): 1220 s, 
1180 vs, 1150 s, 1130 vs, 910 m, 550 cm-' m. - 19F-NMR: AA'BB'-System; 6, = -82.158, 
6, = - 70.967; JAN = - 3.6884 Hz (Standardabweichung 0.041), JAB = 149.6378 Hz (0.0024), 
JAB, = 22.1647 Hz (0.0024), JBB' = -7.2090 Hz (0.0040), Linienbreite 0.5346 Hz (0.0022). - 
MS (70 eV): m/e  = 180 (M', 3%), 132 (l), 114 (37), 98 (loo), 82 (69), 64 (lo), 63 (43), 48 (32), 
32 (32), 31 (9). 

C,F4S20 (180.1) Ber. C 13.33 F 42.2 S 35.59 Gef. C 13.33 F 42.3 S 35.80 

2,2,4,4-Tetrafluor-l,3-dithietan-l, 1,3-trioxid (14): Zu der schon beschriebenen Mischung aus 
Trifluormethansulfonsaureanhydrid und Wasserstoffperoxid werden bei Raumtemp. unter Riih- 
ren 4.0 g (21 mmol) 10 gegeben. Die Reaktion setzt wiederum nur langsam ein und ist nach 7 - 8 h 
beendet (Kontrolle durch 19F-NMR). Die Temperatur darf nicht uber 30°C steigen. Nach Auf- 
arbeitung wie bei 11 Ausb. 2.1 g (48%'0), Schmp. 81 "C. - IR (KBr): 1390 s, 1230 s, 1160 vs, 1100 s, 
845 s, 760 m, 670 m, 560 m, 530 s, 510 s, 440 m, 390 cm-' s. - I9F-NMR (Aceton): AA'BB'- 
System; 6, = - 100.880, 6, = -96.283; JAN = - 2.0322 Hz (Standardabweichung 0.035), JAB = 

173.5074 Hz (0.0027), JAB' = 6.4071 Hz (0.0022), JBBr = -2.0123 Hz (0.0347), Linienbreite 
0.4802 Hz (0.0022). - MS (70 eV): m/e = 193 (M' - 19, 170), 143 (4), 114 (3), 100 (19), 98 (89), 
82 (70), 64 (23), 63 (21), 48 (loo), 32 (90), 31 (21). 

C2F4S20, (212.1) Ber. C 11.32 F 35.8 S 30.23 Gef. C 11.21 F 35.5 S 30.43 

2,2,4,4- Tetrafluor-1,3-dithietan-l,3-dioxid (15): Zu der beschriebenen Mischung aus Trifluor- 
methansulfonsaureanhydrid und Wasserstoffperoxid tropft man bei - 5 "C 4.0 g (22 mmol) 12. 
Nach der Zugabe mufl die Temperatur noch uber einen langeren Zeitraum kontrolliert werden. 
Nach 7 - 8 h ist die Reaktion beendet (Kontrolle durch I9F-NMR). Die Aufarbeitung erfolgt wie 
bei 11 beschrieben. Farblose Kristalle aus Aceton, Ausb. 1.7 g (3970); sublimiert. - IR (KBr): 
1220 vs, 1130 vs, 1090 vs, 855 s, 540 s, 425 cm-I s. - '9F-NMR (Aceton): 6 = - 103 (s). - MS 
(70 eV): m/e = 196 ( M + ,  17%), 98 (48), 82 (53), 63 (25), 48 (loo), 47 (2). 

C,F4S202 (196.1) Ber. C 12.25 F 38.8 S 32.70 Gef. C 12.35 F 38.8 S 32.56 

DSfluorthiocarbonyl durch Photolyse tion 9: In einem 50-ml-Kolben aus Duran, versehen mit 
RuckfluRkiihler ( - 5 "C) und drei nachgeschalteten Kuhlfallen ( -  IO"C/ - 78 "C/ - 78 "C), 
werden 20 g (0.12 mol) 9 mit einer 200-W-Quecksilber-Hochdrucklampe bestrahlt. Im Verlaufe 
von einigen h sammelt sich das reine monomere SCF, in den beiden Kiihlfallen von -78°C. 
Ausb. 18 g (90%), Sdp. - 62.6"C. Spektroskopische Daten vgl. Lit?). 

Pyro/yse tron 7: In einem einseitig geschlossenen Quarzrohr (Lange 24 cm; Durchmesser 
0.4 cm) befindet sich die zu pyrolysierende'Substanz, uber die ein 8-cm-Rohrofen zum Verdampfen 
geschoben ist. Uber das offene Ende ist der Pyrolyseofen (16 cm) geschoben. Unmittelbar hinter 
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der Pyrolysezone wird ein Teil des Pyrolysegases iiber eine Staukapillare dem Massenspektrometer 
zugefiihrt. Die Hauptmenge der Produkte wird in zwei Kiihlfallen ( -  78 "C und - 196°C) aufge- 
fangen, die mit einer Vakuumapparatur verbunden sind. Durch langsame Steigerung der Tempe- 
ratur des Pyrolyseofens von Raumtemp. auf max. 550 "C und Aufnahme eines Massenspektrums 
alle 10 s wurden die optimalen Spaltungstemperaturen gefunden. Bei einer Verdampfungstemp. 
von 60°C,  einer Pyrolysetemp. von 480°C und einem Druck von Torr entsteht aus 7 mit fast 
quantitativer Ausbeute reines 8. 

Pyro(yse tion 15: Das Massenspektrum zeigt bei der Verdampfungstemp. von 4 0 T ,  einer Pyro- 
lysetemp. von 480°C und einem Druck von lo-' Torr nur noch das Spektrum von (Difluor- 
methy1en)sulfoxid (16). - MS (70 eV): m / e  = 98 (Mi, 46%), 82 (loo), 80 (25), 66 (50), 64 (50), 
63 (38), 50 (17), 48 (73), 47 (43), 44 (7), 32 (48). - Beim Auftauen des bei - 196°C kondensierten 
16 tritt ab ca. -100°C Zersetzung zu Fluorphosgen und Schwefel ein. 
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