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Durch Oxidation des 2,2,4,4Tetrakis(trifluormethyl)-1,3-dithietans (1) erhalt man dessen 9 0 x i d e  
2 - 6. Auf gleiche Weise gelingt die Oxidation des 2,2,4,4-Tetrakis(trifluormethyl)thiirans (8) 
zum Episulfoxid 12, nicht jedoch zum Episulfon 14. Die Pyrolysen von 2, 3, 5 und 6 wurden un- 
tersucht, wobei als erster Vertreter der Perfluoralkylsulfine das Bis(trifluormethy1)sulfin (7) sowie 
das Sulfonylfluorid 13 als Isomerisierungsprodukt des Bis(trifluormethy1)sulfens (9) isoliert wur- 
den. 7 entsteht auch durch Ringoffnung aus 3 mit Basen bzw. bei der Oxidation des Hexafluor- 
thioacetons (11). Die Solvolyse von 5 und 6 liefert unter Ringdffnung die Sulfone 16 und 17. 

Synthesis and Properties of Tetrakis(trifluoromethyl)-1,3-dithietane S-Oxides 
and Bis(trifluoromethy1)sulfine 
The corresponding S-oxides 2 - 6 could be obtained by oxidation of 2,2,4,4-tetrakis(trifluoro- 
methyl)-I ,3-dithietane (1). Similar oxidation of 2,2,4,4-tetrakis(trifluoromethyl)thiirane (8) yields 
the episulfoxide 12, but not the episulfone 14. Pyrolysis of 2, 3, 5, and 6 have been investigated 
and bis(trifluoromethy1)sulfine (7) could be isolated as the first member of perfluoroalkylsulfines 
as well as the sulfonylfluoride 13 being the product of isomerization of bis(trifluoromethy1)- 
sulfene (9). 7 could also be obtained by ring opening from 3 with bases and by oxidation of hexa- 
fluorothioacetone (ll), respectively. Solvolytic ring opening in 5 and 6 yields the sulfones 16 and 17. 

Im Rahmen unserer Untersuchungen zur Darstellung kleiner reaktiver Molekiile in- 
teressiert uns der EinfluR verschiedener Substituenten R in Sulfinen, R,C = S = 0, und 
Sulfenen, R,C= SO,, auf deren Stabilisierung bzw. Reaktivitat1.2). Es gelang nun, iiber 
den Weg der symmetrischen Spaltung entsprechender 1,3-Dithietan-S-oxide das Bis(tri- 
fluormethy1)sulfin (7) als ersten Vertreter der Perfluoralkylsulfine zu synthetisieren. 
Uber dessen Darstellung aus linearen Vorprodukten wird spater berichtet. 

Auf zwei neuen Wegen konnte das Tetrakis(trifluormethy1)-I ,3-dithietan (1) mit gu- 
ter Ausbeute als Ausgangsprodukt erhalten werden, namlich aus Hexafluoraceton mit 

bzw. Ph,PS. Der bislang giinstigste Zugang zu 1 wurde erst kurzlich bekannt,,') 
und stellt eine Verbesserung gegenuber alteren M e t h ~ d e n ~ . ~ )  dar. 

Oxidationen 
Wahrend das I ,I-Dioxid 4 bereits friiher durch Oxidation von 1 mit CrO,/HNO, er- 

halten wurde7), konnten wir nunmehr auch die verschiedenen partiell bzw. vollstandig 
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oxidierten Tetrakis(trifluormethyl)-1,3-dithietan-S-oxide 2, 3, 5 und 6 durch Oxidation 
mit den Persauren CF3CO(OOH) bzw. CF3S02(OOH)2) synthetisieren und charakteri- 
sieren. Andere Oxidationsmittel zeigten entweder keine Reaktion mit 1 (Peressigsaure, 
rn-Chlorperbenzoesaure) oder fiihrten zu wesentlich schlechteren Ausbeuten der S-Oxi- 
de (KMnO,/CF,CO,H -4; Mn,O, bzw. H,SO, - 6). 

SIDMFKF 
C-- F,C-CF=CF, 

(F3C )2v(C 3)2 

a: F,c-cO(OOH) 
b: F3C-S02(00H)  0” “0 14 

Die Verbindungen 1, 4 und 6 zeigen im ”F-NMR-Spektrum Singuletts, die auf eine 
planare Struktur hinweisen und die bei 1 auch durch Analyse der IR- und Ramanspek- 
tren gesichert ist’). Bei den Oxiden 2 und 5 beobachtet man jeweils zwei Multipletts, die 
nur mit einer gewinkelten Struktur des Ringgerustes in Einklang zu bringen sind. Das 
S-Oxid 3 schliel3lich fallt bei der Synthese als ca. 1 : I-Gemisch eines planaren trans-Iso- 
meren 3a und eines gewinkelten cis-Isomeren 3b an (”F-NMR-Spektren und GC). 

3a 3b 

Das cis-Isomere 3 b entsteht durch elektrophilen Angriff am Sulfid-Schwefelatom des 
ebenfalls gewinkelten 2 von der cis-Seite her (Behinderung durch die CF3-Gruppen auf 
der trans-Seite). Da im Falle des Tetrafluor-l,3-dithietans unter denselben Synthesebe- 
dingungen nur das trans-Isomere entsteht ’I, scheint 3 b das kinetisch begunstigte Pro- 
dukt zu sein. Allerdings gelang es nicht, 3b durch Erhitzen (siedendes CC&, 48 h) in 3a 
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umzuwandeln, was auf eine hohe Isomerisierungsenergie hinweist . - Das tetraoxidierte 
Produkt 6 wurde bereits in einer Patentschrift 9' ohne spektroskopische Charakterisie- 
rung erwahnt, in einer spateren Veroffentlichung jedoch nur als eine instabile Zwi- 
schenstufe bezeichnet "). 

Das durch Pyrolyse von 4 erhaltliche Thiiran 8") konnte mit CF$02(00H) eben- 
falls oxidiert werden. Als farblose Flussigkeit fallt dabei Tetrakis(trifluormethy1)- 
thiiran-S-oxid (12) an, das sich beim Aufbewahren bei Raumtemperatur langsam unter 
Schwefelabscheidung zu Perfluor-2,3-dimethyl-2-buten (10) zersetzt (5 - 20%/d). 

Die Weiteroxidation von 12 zum Thiiran-S,S-dioxid (14) gelang uns nicht. Es konnte 
stets nur 10 isoliert werden, obwohl das Episulfon 14 bereits als eine angeblich stabile 
Substanz erwahnt wurde'". 

Analog der Oxidation von Thiophosgen zum Dichlormethylensulfoxid12' gelang uns 
auch die Oxidation des Hexafluorthioacetons (11) mit Trifluorperessigsaure zum Sulfin 
7. Die Ausbeute ist jedoch sehr schlecht (lOV'o), da  11 unter den Reaktionsbediiigungen 
vor allem zu 1 dimerisierte. 

Pyrolysen 
Durch Pyrolyse der entsprechenden 1,3-Dithietan-S-oxide konnten wir bereits 

C12C = SO darstellen bzw. die Existenz von F2C = SO nachweisen'). Auch bei den Ver- 
bindungen 1, 2, 3 und 5 ist die symmetrische Spaltung die vornehmliche Reaktion. Sie 
fuhrt im Falle von 3 zur quantitativen Bildung von Bis(trifluormethy1)methylensulfoxid 
(7), einer stabilen, reaktiven Flussigkeit'". Diese entsteht auch aus 2 neben Hexafluor- 
thioaceton (11). 

Ebenso wie die Pyrolyse von 4, die zum Thiiran 8 fuhrt"', wird das Tetraoxid 6 
hauptsachlich unter S02-Eliminierung zum Perfluor-2,3-dimethyl-2-buten (10) gespal- 
ten. Als Nebenprodukt entsteht 13, das auch neben 7 bei der Spaltung von 5 entsteht. 
Das Auftreten von 13 fuhren wir auf die Isomerisierung eines intermediar entstehenden 
Bis(trifluormethy1)sulfens (9) zuruck, analog den Umlagerungen von Fluorketenen zu 
a,P-ungesattigten Carbonylflu~riden~~~'~). Bei fast allen Pyrolysen konnte in Spuren 
auch Hexafluoraceton nachgewiesen werden, das ein Zerfallsprodukt von 7 bzw. 9 sein 
durfte'". 

Bei der thermischen Behandlung von 6 bei 200°C wurden nach 6 Stunden neben den 
oben genannten Zersetzungsprodukten noch 90% der Ausgangssubstanz zuruckgewon- 
nen. Dies widerspricht einem postulierten Mechanismus'"), wonach bei der Pyrolyse 
eines Bis(trifluormethy1)keten-S03-Adduktes bei 200 "C 6 nur als instabiles Zwischen- 
produkt auftreten und sich uber das ebenfalls instabile Sulfen 9 in dessen cyclisches Tri- 
meres umlagern soll. 

Solvolysereaktionen 
Wahrend sich das Disulfoxid 3 in chlorierten Kohlenwasserstoffen zwar schlecht, 

aber unverandert lost, reagiert es bereits m.it schwach basischen Losungsmitteln wie 
Acetonitril oder Aceton unter sofortiger Spaltung zum Sulfin 7 (Nachweis durch I9F- 
NMR-Spektrum und Gaschromatographie). Starke Basen wie DMF oder DMSO wir- 
ken ebenso, jedoch treten noch nicht naher untersuchte Folgereaktionen von 7 mit die- 
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sen Losungsmitteln auf. Mit THF dauert die Spaltung von 3 bei Raumtemperatur meh- 
rere Tage. Zusatz von Saure bewirkt keine Umkehrung der Reaktion. Die Lage der 19F- 
NMR-Signale des Sulfins zeigt eine ungewohnlich starke Abhangigkeit von der Basizi- 
tat des Losungsmittels (vgl. exp. Teil). 

Die anderen Tetrakis(trifluormethy1)-I ,3-dithietan-S-oxide 2, 4, 5 und 6 reagieren 
mit wasserfreiem Acetonitril oder Aceton auch in der Warme nicht. Die Losungen von 
5 und 6 in THF erstarren im Laufe mehrerer Wochen bei Raumtemperatur zu elasti- 
schen, polymeren Massen. Mit Triethylamin setzen sich 5 und 6 stark exotherm zu ei- 
nem roten, viskosen 0 1  um. 

Mit Wasser oder Methanol reagieren Losungen von 5 bzw. 6 in Acetonitril oder 
Aceton sofort zum offenkettigen Sulfon 16. Einen Hinweis auf die sich vermutlich 
intermediar bildende Sulfosulfonsaure 15 bzw. -sulfinsaure oder deren Ester konnten 
wir selbst bei deutlichem UnterschuD von Wasser bzw. Methanol nicht erbringen. Mit 
uberschussigem, siedendem Methanol reagiert 6 zum Sulfon 17, was sich gemah Lit. ") 
erklaren lafit. 

CF3 C F  C F  
6 - H t - S O 2 t S O , - O R  - H . G S O 2 - G - H  

CF3 ) CF3 CF3 RoH ( ::: 
15 16 1.". 

H+--S02-CH2-CF3 CF3 t- ".FF, s02-(F3 

CF3 CF3 CF2 
17 

In stark saurer, waDriger Losung (CFjCOzH, CF3S03H) werden 5 und besonders 6 
nur sehr langsam zu 16 hydrolysiert. 

Herrn Dr. R. Geist danken wir fur die rnassenspektrometrischen Messungen, Herrn Dr. M. 
Eschwey fur die Hilfe bei Pyrolysen. Die Deutsche Forschungsgerneinschaft (SPP Reaktive Mole- 
kule), der Fonds der Chemischen Industrie und die AIcoa Foundation stellten Sachmittel, die Fir- 
men BASF AG, Buyer AG, Hoechst AG,  Peroxid-Chemie und Daikin Kogyo Co., Ltd., Osaka 
(Japan), Chemikalien dankenswerterweise zur Verfugung. 

Experimenteller Teil 
'H- und "F-NMR-Spektren: C-60 HL Jeol, CFCI, externer Standard, 6 (in ppm) mit nega- 

tivern Vorzeichen nach hohern Feld hin verschoben. - IR-Spektren: Perkin-Elmer 457. Abkur- 
zungen: vs = sehr stark, s = stark, m = mittel, w = schwach, sh = Schulter. - Massenspek- 
tren: CH 7 Varian MAT und 7070 VG. - Gaschromatographen: Perkin-Elmer F 20 H,  F 21 H 
und APG 402 Dr. Hupe Apparatebau. - Elernentaranalysen: Mikroanalytisches Laboratoriurn 
Beller, Gottingen. - Schrnelzpunkte und Siedepunkte unkorrigiert. - Die Glasgerate fur die 
Oxidationsreaktionen wurden rnit konz. Schwefelsaure vorbehandelt. 

2,2,4,4-Tetrakis(frifluortnethyl)-l,3-dithiefan (1): a) In einen 300-ml-Stahlautoklaven werden 
zu 88.9 g (0.2 rnol) P4Si, 31.2 g (0.2 rnol) Hexafluoraceton kondensiert. Man schuttelt 24 h bei 
120°C und kondensiert dann die Produkte in eine mit flussigem Stickstoff gekuhlte Falle, die eine 
Spatelspitze Triphenylphosphan enthalt. Man llRt langsam auf Raumtemp. auftauen und destil- 
liert. Sdp. l l O - l l l ° C ,  Ausb. 22 g (60%). 
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b) Eine Mischung aus 49.1 g (0.16 mol) Triphenylphosphansulfid und 26.6 g (0.16 mol) Hexa- 
fluoraceton wird in einem 300-ml-Stahlautoklaven 12 h bei 120 "C geschiittelt. Man kondensiert 
in eine mit fliissigem Stickstoff gekiihlte Falle und destilliert den Falleninhalt. Sdp. 110 bis 
111 "C, Ausb. 25.6 g (84%). 

Trifluorperessigsaure (a): 3.6 g 85proz. Wasserstoffperoxid (0.09 mol H,O,) werden unter 
Kiihlung rnit EisIKochsalz-Mischung langsam zu 29.4 g Trifluoracetanhydrid (0.14 mol) zuge- 
tropft. Man erhalt so eine Losung von Trifluorperessigsaure (0.09 mol) in Trifluoressigsaure, die 
als solche verwendet wird. 

Trifluormethanpersulfonsaure (b): 4.7 g 85proz. Wasserstoffperoxid (0.1 17 mol H202) werden 
bei ca. 30°C unter heftigem Riihren im Laufe mehrerer Stunden (Zweiphasensystem) zu 50 g 
(0.177 mol) Trifluormethansulfonsaureanhydrid zugetropft. Man erhalt so eine Losung von Tri- 
fluormethanpersulfonsaure (0.1 17 mol) in Trifluormethansulfonsaure, die so verwendet wird. 

2,2,4,4- Tetrakis(trifluormethyl)-1,3-dithietan-l-oxid (2): Zu Trifluorperessigsaure (s. 0.) tropft 
man unter Eiskiihlung 29.1 g (0.08 mol) 1 und riihrt 1 d bei Raumtemp.; dann tropft man noch 
einmal dieselbe Menge Trifluorperessigsaure unter Eiskiihlung zu und riihrt wiederum 1 d bei 
Raumtemp. Man gieRt auf Eis, trennt die schwerere organische Phase im Scheidetrichter ab, 
wascht rnit Wasser und trocknet rnit Silicagel. Die Destillation iiber eine Mikrodrehbandkolonne 
liefert: 7.2 g 1 bei 58"C/125 Torr, sowie 9.5 g 2 (Ausb. 42%) bei 81 OC/125 Torr. Da das so ge- 
wonnene Produkt noch bis zu 6% gelostes Dioxid (4) enthalten kann, wird die analysenreine Sub- 
stanz durch praparative Gaschromatographie isoliert: FS 1265, 30% auf Chromosorb P-AW, 
80 - 100 mesh, Tragergasstrom 200 ml N2/min, Saulenofentemperatur 110 OC, Glassaule: Lange 
8 m, 0 7 mm. - IR (Gas): 1200-1300 vs, 952 s, 925 s, 745 s, 710 cm-'  s. - 19F-NMR: 
A,A',B,B',-System (6, = -64.27, 6B = -69.28, JAA, = 11.760 Hz, JAB = 10.204 Hz, JAB, = 

-0.11 Hz, JBB~ = 5.297 Hz). - MS (70 eV): m/e = 380 (Mi, 8%), 311 (9), 295 (I), 198 (2), 182 
(27), 163 (35), 113 (loo), 69 (28), 63 (12). 

C,FI20S, (380.1) Ber. C 18.95 F 59.97 S 16.87 Gef. C 19.07 F 59.8 S 16.78 

2,2,4,4- Tetrakis(trifluormethyhr(/-I,3-dithietan-l,3-dioxid (3): Zu Trifluormethanpersulfonsau- 
re (s. 0.) werden 19 g (0.05 mol) 2 bei - 5 "C zugetropft und 3 d bei dieser Temp. geriihrt. Man 
gieRt auf Eis, filtriert den Niederschlag ab, trocknet iiber P4Ol0 und kristallisiert aus CHC1, um. 
Ausb. 6 g (30%). Spektroskopische Daten des Isomerengemisches (3a und 3b). - IR (KBr): 
1200- 1320 vs, 1129 s, 975 vs, 824 w, 742 m, 719 s, 413 s, 400 cm-' m. - 19F-NMR (CDCl,): 
trans-Isomeres (3a): 6 = - 59.3 (s); cis-Isomeres (3b): A,A',B,B',-System (6, = - 52.84, 6, = 

-63.90, JAAJ = 12.26 Hz, JAB = 9.2 Hz, JAB, = -0.2 Hz, JBB8 = 7.21 Hz). - MS (70 eV): 
m/e = 396 (M', 6%), 198 (13), 182 (13), 179 (38), 131 (55), 113 (67), 93 (22), 69 (IOO), 67 (58), 48 
(88), 32 (60), 31 (IS), 28 (29). 

C6F1202S2 (396.1) Ber. C 18.18 F 57.57 S 16.16 Gef. C 18.24 F 57.2 S 16.13 

2,2,4,4-Teirakis(trifluormethyl)-l,3-dithietari-l, I-dioxid (4): 7.28 g (0.02 mol) 1 werden bei der 
Trifluorperessigsauredarstellung (s. 0.) mit dem Trifluoracetanhydrid vorgelegt. Nach beendeter 
Persaurebildung riihrt man noch 3 d bei 30°C. Man gieBt auf Eis, filtriert den Niederschlag ab 
und trocknet ihn iiber P4010. Ausb. 4.35 g (55%); Schmp. 35°C. 

2,2,4,4-Tetrakis(trifluormeihyl)-I,3-dithietan-I,I,3-irioxid (5): Trifluormethanpersulfonsaure 
(s. 0.) und 10.9 g (0.03 mol) 1 werden 2 d bei Raumtemp. geriihrt. Die Aufarbeitung wie bei 3 lie- 
fert 5.8 g (47070); Schmp. 50°C. - IR (KBr): 1420 vs, 1150-1300 vs, 973 vs, 827 m, 751 m, 
719 vs, 581 s, 558 s, 504 s, 429 vs, 388 cm-I s. - 19F-NMR (CDCL,): A3A'3B3B'3-System (6 ,  = 

- 5 6 . 5 6 , 6 B = 6 0 . 7 , J , A , = 7 . 3 4 H ~ , J A B =  10.14H~,JABz= -0.02Hz,JBB'=6.81H~). - M S  
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(70 eV): m/e = 412 (Mi,  5 % ) ,  214 (37), 198 (lo), 195 (611, 182 (17), 179 (29), 131 (18), 113 (36), 
69 (IOO), 67 (47), 48 (39), 32 (26). 

C6FI2O3S2 (412.1) Ber. C 17.48 F 55.34 S 15.56 Gef. C 17.65 F 54.8 S 15.58 

2,2,4,4-Tetrakis(trifluormethyl)-1,3-dithietan-l, 1,3,3-tetraoxid (6): Bei der Trifluormethan- 
persulfonsauredarstellung (s. 0.) werden 5.46 g (15 mmol) 1 zusammen mit dem Anhydrid vorge- 
legt (Verfahren wie bei 4 beschrieben). Nach beendeter Persaurebildung riihrt man noch 2 d bei 
30°C weiter. Dann gieRt man auf Eis, filtriert den farblosen Niederschlag ab und reinigt das Pro- 
dukt durch Sublimation (40°C/12 mbar). Ausb. 3.6 g (56%); Schmp. 79°C. - IR (KBr): 1430 s, 
1200- 1300 vs, 970 s, 721 s, 592 s, 550 m, 497 s, 428 cm-' m. - "F-NMR (CH,CN): 6 = -60.1 
(s). - MS (70 eV): m/e = 428 (M', 5 % ) ,  281 (2), 214 (loo), 195 (loo), 131 (18), 113 (21), 100 
(29), 97 (22), 69 (90), 67 (64), 48 (42), 32 (12). 

C,F120,S2 (428.1) Ber. C 16.82 F 53.26 S 14.97 Gef. C 17.05 F 52.9 S 14.78 

2,2,3,3-Tetrakis(tr$luormethyl)thiiran-I-oxid (12): Zu Trifluormethanpersulfonsaurelosung 
(s. 0.) werden 9.96 g (0.03 mol) 8 zugetropft und 3 d bei 25 "C geriihrt. Dann gieBt man auf Eis, 
trennt die schwerere organische Phase im Scheidetrichter ab und trocknet iiber Silicagel. Da sich 
das Produkt beim Destillieren (Olbad 60 "C) zersetzt, wird es durch praparative Gaschromato- 
graphie gereinigt: FS 1265, 30% auf Chromosorb P-AW, 80- 100 mesh, Tragerstrom 200 ml 
N,/min, Saulenofentemperatur 50"C, Stahlsaule, Lange 2.7 m, 0 18.7 mm. Ausb. 4.4 g (42.1%) 
einer im Reinzustand klaren Fliissigkeit. - IR (Gas): 1311 s, 1230-1270 vs, 1207 s, 1142 w, 
1091 s, 818 m, 723 w, 704 cm-I m. - '%-NMR: 2 Signale im Verhaltnis 1 : 1 bei S = - 55.5 (m) 
und 6 = - 58.9 (m). - MS (70 eV): m/e = 329 (M' - 19 , l  Yo), 281 (48), 262 (14), 243 (28), 231 
(16), 181 (36), 69 (loo), 67 (24), 48 (48). 

C,F,,OS (348.1) Ber. C 20.69 F 65.52 S 9.19 Gef. C 20.9 F 65.8 S 9.11 

[Eis(trifluormethyl)methylen]sulfoxid (7) durch Oxidation von 11: Zu 32.8 g (0.18 mol) 11, ge- 
kiihlt auf - 30"C, tropft man unter Riihren die doppelte Menge der nach obiger Vorschrift darge- 
stellten Trifluorperessigsaure (a), gekiihlt auf 0 "C, zu. Dabei entfgrbt sich die anfangs tiefblaue 
Losung rasch. Nach beendeter Zugabe laRt man auf Raumtemp. auftauen, giel3t auf Eis und 
trennt die organische Phase rasch ab. Nach Trocknen iiber Silicagel wird destilliert. - Ausb. 
3.6 g 7 (10%) bei 58°C und 25.9 g 1 bei 110- 111 "C. Spektroskopische Daten von 7 s. u. 

Pyrolysen: 1-2  g Substanz wurden bei 0.01 Torr durch ein 24 cm langes Quarzrohr, Innen- 
durchmesser 0.4 cm, beheizte Zone 16 cm, sublimiert und das Pyrolysat in zwei nachgeschalteten, 
auf - 196OC gekiihlten Fallen kondensiert. Die nach beendeter Pyrolyse beim Auftauen der Fal- 
len auf Raumtemp. entweichenden Gase wurden IR-spektroskopisch und gaschromatographisch 
untersucht. Die fliissigen Anteile wurden durch Umkondensieren im Olpumpenvakuum vorgerei- 
nigt und ebenfalls gaschromatographisch sowie "F-NMR-spektroskopisch untersucht. 

Pyrolyse uon 2: 1.5 g (4 mmol) 2 werden vor Pyrolysebeginn auf - 2OoC gekiihlt und dann im 
Laufe von 2 h bei 48OOC pyrolysiert. Das tiefblaue Pyrolysat entfarbt sich beim langsamen Auf- 
tauen auf Raumtemp. Nach Umkondensieren erhalt man 1.2 g einer nahezu farblosen Fliissigkeit, 
die ein ca. 2: 1-Gemisch von 7 und 11 darstellt. Als gasformige Produkte sind Hexafluoraceton 
und COF, in Spuren nachweisbar. 

[Bis(tr$luormethyl)methylen]sulfoxid (7) durch Pyrolyse tion 3: 1.98 g ( 5  mmol) 3 werden im 
Laufe von 3 h bei 450°C Ofentemp. pyrolysiert. Neben Spuren von Hexafluoraceton und Schwe- 
fel erhalt man durch Umkondensieren (s. 0.) reines 7 (geman GC) als farblose Fliissigkeit, die un- 
zersetzt destillierbar ist. Ausb. 1.74 g (88%); Sdp. 58°C. - IR (Gas): 1316 (vCF) vs, 1295 sh, 
1194(vSO)vs, 1097(vCS)s,979m,710~,449cm-~w. - I9F-NMR: 6 = -61.4(q), 6 = -62.7 
(q), JFF = 5 . 5  Hz. - "F-NMR-Signale in verschiedenen Lbsungsmitteln: in DMSO: - 58.1/ 

Chem. Ber. 118(1985) 



122 A .  EbaJer, W.  Sundermeyer und D. S. Stephenson 

-59.5; in DMF: -59.9/-61.2; in THF: -60.1/-61.2; in Aceton: -60.4/-61.7; in Aceto- 
nitril: - 60.7/ - 62.1; in Trifluoressigsaure: - 61.9/ - 63.3. - MS (70 eV): m/e  = 198 (M' , 
IOO), 182 (4), 179 (38), 131 (46), 113 (28), 112 (18), 100 (15), 93 (28), 69 (76), 67 (70), 63 (18), 48 
(52), 32 (28), 31 (22). 

C,F,OS (198.1) Ber. C 18.18 F 57.57 S 16.16 Gef. C 18.07 F 57.3 S 16.27 

l-(Difluormethylen)-2,2,2-trifluorethansulfonylfluorid (13) durch Pyrolyse von 5 :  1.65 g 
(4 mmol) 5 werden im Laufe von 2 112 h bei 500°C pyrolysiert. Als gasformige Nebenprodukte 
werden gefunden: COS, COF, und Hexafluoraceton. Der fliissige Anteil des Pyrolysates (1.3 g) 
besteht aus einem ca. 50: 50-Gemisch von 7 und 13, das durch praparative Gaschromatographie 
getrennt wird: FS 1265, 30% auf Chromosorb P-AW, 80-100 mesh, Tragergasstrom 150 ml 
N2/min, Saulenofentemperatur 60"C, Stahlsaule, Lange 2.7 m, 0 18.7 mm. - Ausb. 0.5 g 
(58.4%). - IR (Gas): 1710 (vCC) vs, 1467 (vas SO,) vs, 1374 vs, 1282 m, 1238 s, 1187 (vSym SOz) s, 
1072 w, 1010 m, 815 s, 621 cm-' m.  - 19F-NMR (C,CI4): 4 Signale im Verhaltnis 3 :  1 : 1 : I bei 
6 = - 60.0 (Oktett, CF,), 6 = - 53.3 (m, CF,), 6 = - 50.8 (m, CF,), 6 = + 69.8 (m, S0,F). - 
MS(70eV):m/e= 214(M+,51%),198(2),195(19),182(5),179(6),131 (6),113(14),100(13), 
97 (21), 93 (12), 69 (IOO), 67 (57), 51 (9, 48 (13), 31 (16). 

C3F602S (214.1) Ber. C 16.82 F 53.26 S 14.97 Gef. C 16.68 F 53.2 S 14.76 

Pyrolyse Don 6:  1.7 g (4 mmol) 6 werden im Laufe von 3 h bei 530°C pyrolysiert. Als gasfor- 
mige Produkte werden gefunden: Hexafluoraceton, Hexafluorpropen, SO2 und Spuren von 
COF,. Der fliissige Anteil (ca. 1 g) besteht aus einem 6: I-Gemisch von 10 und 13. 

PyroQse uon 6 im Bombenrohr: 2.57 g (6 mmol) 6 werden 6 h bei 200°C in einem abgeschmol- 
zenen 100-ml-Bombenrohr erhitzt. Nach Abkiihlen auf - 196°C wird das Bombenrohr geoffnet 
und die beim Auftauen auf Raumtemp. entweichenden Gase werden in eine - 196°C-Kuhlfalle 
kondensiert und wie oben beschrieben untersucht: man findet dieselben Produkte wie bei der 
Blitzpyrolyse. Aus dem leicht braunlichen, festen Ruckstand werden 2.2 g (86%) 6 bei 40"C/ 
12 mbar durch Sublimation unverandert zuriickgewonnen. 

&(I, 1,1,3,3,3-Hexafluorisopropyl)sulfon (16) durch Hydrolyse von 6: 2.14 g ( 5  mmol) 6 wer- 
den in 20 ml Aceton gelost und 0.09 g (5 mmol) H 2 0 ,  verdiinnt mit 1 ml Aceton, unter Umriihren 
tropfenweise zugegeben. Dann wird das Losungsmittel i .  Vak. abgezogen und der Riickstand aus 
CHzC12 umkristallisiert. Ausb. 1.5 g (82%); Schmp. 62°C. - IR (KBr): 2980 (vCH) m, 1397 (vas 
SO,) vs, 1150-1350 (vCF) vs, 1100 vs, 910 m,  882 w, 816 w, 781 w, 699 s, 608 s, 549 w, 517 s, 
498 cm-I  m. - I9F-NMR (CDCI,): 6 = -60.5 (d, JFH = 6.4 Hz). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 
4.55 (sept, JFH = 6.4 Hz). - MS (70 eV): m/e  = 367 (M' + 1, < IVo), 265 (< I), 215 (85), 195 
(5). 151 (22), 132 (6), 127 (6), 113 (29), 69 (loo), 67 (12), 51 (10). 

C6H,Fl,0zS (366.1) Ber. C 19.67 H 0.55 F 62.29 S 8.74 
Gef. C 19.64 H 0.69 F 62.0 S 8.89 

16 durch Methanolyse tlon 6:  1.07 g (2.5 mmol) 6 werden in 10 ml Aceton gelost und 0.08 g (2.5 
mmol) CH,OH in 1 ml Aceton tropfenweise zugegeben. Aufarbeitung wie beschrieben, liefert ei- 
ne farblose Substanz, die nach NMR-Spektren ('H-, I9F-) und Schmp. mit 16 iibereinstimmt. 
Ausb. 0.73 g (80%). 

16 durch Hydrolyse rlon 5: 0.41 g (1 mmol) 5 in 5 ml Aceton werden rnit 0.02 g (1 mmol) HzO in 
1 ml Aceton versetzt. Aufarbeitung wie beschrieben liefert 0.30 g (83%) 16 (gemaR NMR-Spek- 
tren und Schmp.). 

16 durch Methanolyse von 5:  0.41 g (1 mmol) 5 in 5 ml Aceton werden mit 0.03 g (1 mmol) 
CH,OH in 1 ml Aceton versetzt. Aufarbeitung wie beschrieben liefert 0.30 g (83%) 16 (geman 
NMR-Spekren und Schmp.). 
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Darstelfung von Tetrakis(trifluormethyl)-l,3-dithietan-S-oxiden u. Bis(trifluormethy1)sulfin 123 

2,2,2-Trifluorethyl(l, I,1,3,3,3-hexafluorisopropyl)su5fon (17) durch Methunolyse tion 6: 5 g 
(11.7 mmol) 6 werden in 50 ml CH30H zum Sieden erhitzt und dann auf - 25°C abgekuhlt. Der 
ausgefallene Niederschlag wird abfiltriert und sublimiert (35"C/5 mbar). Ausb. 2.65 g (76%); 
Schmp. 55°C. - IR (KBr): 3023 (vCH) m, 2968 (vCH) s, 1365 (vaS SO2) vs, 1265 (vCF) VS, 1152 
(vSrm SO,) vs, 1078 vs, 907 w, 888 w, 687 m, 581 w,  515 w,  489 cm-' w. - l9F-NMR (CDCI,): 
2 Signale im Verhaltnis 2: 1 bei 6 = - 60.0 (d, JFH = 8 Hz), 6 = - 59.4 (t, JFH = 9.0 Hz). - 'H- 
NMR (CDCI,): 2 Signale im Verhaltnis 2: I bei 6 = 4.1.(q, JFH = 9.0 Hz) und 6 = 4.5 (sept, 
JFH = 8.0 Hz). - Die NMR-Daten stimmen mit Lit.") uberein. - MS (70 ev): m/e = 299 (M' 
+ 1, < I Yo), 279 (< 11, 215 (23), 151 (lo), 147 (loo), 113 (21), 83 ( 5 8 ) ,  69 (30), 67 (II) ,  64 ( l l ) ,  

33 (12). C,H3F90,S (298.1) Ber. C 20.13 H 1.0 F 57.38 S 10.76 
Gef. C20.3 H 1.11 F 57.2 S 10.55 
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