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und die Darstellung halogenierter Sulfine

Jan Holoch und Wolfgang Sundermeyer*

Anorganisch-Chemisches Institut der Universitit Heidelberg,
Im Neuenheimer Feld 270, D-6900 Heidelberg 1

Eingegangen am 15. Mai 1985

Die Allyl-methyl-sulfoxide R!R?R3C—-S(0)—CH,CH=CH, 1a—7a (R!, R? R® = H,
F, Cl, CF;) sowie die entsprechenden Sulfone 1b—7b wurden dargestellt. Die an der Methyl-
gruppe substituierten Sulfoxide stehen im Gleichgewicht mit Sulfensiure-allylestern
R!R?R*C —S—OCH,CH =CH, in Abhiingigkeit von der Temperatur und der Art der Sub-
stitution. Durch Pyrolyse der Sulfoxide 2&, 3a, 4a und 7a konnen die Sulfine CLC=8SO
und (CF;),C=S0 dargestellt sowie Hinweise auf die Existenz der Sulfine CIFC=SO und
F,C =80 erhalten werden. Die neuen Pentene 12 und 14 werden beschrieben.

MethyFhalogenated Allyl Methyl Sulfoxides and Sulfones and the Synthesis of

Halogenated Sulfines

Allyl methyl sulfoxides R'R?R’C—S(0)—CH,CH=CH, 1a—7a (R, R}, R’ = H,
F, Cl, CF3) as well as the corresponding sulfones 1b—7b were synthesized. The sulfoxides
substituted at the methyl group are in equilibrium with the allyl sulfenates
R'R?R’C —S — OCH,CH = CHj, depending on temperature and kind of substitution. By pyr-
olysis of the sulfoxides 2a, 3a, 4a, and 7a the sulfines CC=SO and (CF;),C=SO could
be prepared, and evidence for the existence of the sulfines CIFC=SO and F,C=SO could
be obtained. The new pentenes 12 and 14 are described.

Unsere Untersuchungen zur Darstellung kleiner reaktiver Molekiile befassen -
sich mit dem EinfluB verschiedener Substituenten R in Sulfinen, R,C=S=0, und
Sulfenen, R,C=S0,, auf deren Stabilitit und Reaktivitit'??. Die Strategie zur
Darstellung dieser Molekiile war u. a. die Spaltung entsprechender 1,3-Dithietan-
S-oxide gewesen, fiir die jedoch teilweise drastische pyrolytische Bedingungen not-
wendig sind, unter denen die gewiinschten Endprodukte schon zerfallen. Es er-
schien deshalb erstrebenswert, einen Zugang zu Sulfinen und Sulfenen zu finden,
der zu einer geringeren thermischen Belastung der Produkte fiihrt.

Es gelang uns, einen bisher unbekannten Darstellungsweg zu halogenierten
Sulfinen zu entwickeln. Die Pyrolyse von Allyl-chlordihalogenmethyl-sulfoxiden
fiithrt unter Eliminierung von Chlor- und Allyrest zu den gesuchten Produkten.
Dieser Weg erwies sich als besser als die Eliminierung von Propen aus Allyl-
dihalogenmethyl-sulfoxiden?.

Edukte

Die Ausgangsverbindungen fiir die Pyrolysen sind in Tab. 1 zusammengefaBt.
Die Sulfoxide 1a, 2a, 3a, 4a, 5a und 7a werden durch [2,3]-sigmatrope Umla-
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270 J. Holoch und W. Sundermeyer

Tab. 1. An der Methylgruppe halogenierte bzw. CF;-substituierte Allyl-methyl-sulfoxide,
deren Gleichgewicht mit den entsprechenden Sulfensdureestern sowie Allyl-methyl-sulfone

RIRZR3*C~S(0)~CH,CH=CH, «—= R!R’RC—S-O€H,CH=CH,;; R!R?R3C-SO,~CH,CH=CH,

1a-7a 1b-7b
Verhéltnis
R! R? R? Sulfoxid Sulfoxid: Ester Sulfon
23°C 55°C

H Cl Cl 1a 1b
Cl Cl Cl 2a%9 >100:1 >100:1 2b
Cl Cl F 3a 100:1 100:2 3b
Cli F F 4a 100:3 100:6 4b
F F F 5a 100:7 100:11

H CF, CF, 6a 100:8 100:16 6b
Cl CF, CF, Ta 100:38 100:70 7b

gerung aus den entsprechenden Sulfensiure-allylestern erhalten”. Oxidation der
Sulfoxide mit Oxonmonopersulfat (2 KHSO; - KHSO, - K;S0,)Y ergibt die Sul-
fone 2b, 3b, 4b und 7b. Das Sulfoxid 1a zersetzt sich schon beim Stehenlassen
des Rohproduktes bei Raumtemperatur oder beim Versuch der Aufarbeitung.
Diese geringe Stabilitit schreiben wir der hohen Aciditéit des Methylprotons zu.
1b konnte deshalb nicht durch Oxidation von 1a dargestellt werden, sondern wir
erhielten es durch Reaktion von Natrium-dichlormethansulfinat mit Allylbromid.
Berichte, daB bei der Verwendung von Allylchlorid 1b nicht entsteht, konnten wir
bestitigen”. Sulfoxid 6a und Sulfon 6b werden durch selektive Oxidation des
entsprechenden Sulfids dargestellt.

Die Sulfoxide 2a, 3a, 4a, 5a, 6a und 7a stehen im Gleichgewicht mit den
entsprechenden Sulfensiure-allylestern. Der EinfluB der Methylsubstitution und
der Temperatur auf die Lage des Gleichgewichts ist ausgeprigt. Tab. 1 zeigt das
Ergebnis von NMR-Untersuchungen, die in CDCl; durchgefiihrt wurden. 5a zeigt
ohne Losungsmittel dasselbe Verhdltnis. Dagegen erhélt man bei 7a ein Verhiltnis
Sulfoxid: Sulfensdureester von 100:95, wenn die Messung unter AusschluB eines
Losungsmittels durchgefiihrt wird. Die Einstellung des Gleichgewichtes dauert bei
23°C mehrere Stunden. 6a kristallisiert als reines Sulfoxid. Nach dem Lésen der
Substanz in CDCl; dauert es 4 Stunden, bis das Gleichgewichtsverhéltnis erreicht
ist.

Die Ergebnisse bestitigen frilhere Untersuchungen iiber die Lage des Allylsulf-
oxid-Sulfensidure-allylester-Gleichgewichtes, die an phenylsubstituierten Allyl-
phenyl-sulfoxiden und an allylsubstituierten Sulfoxiden durchgefiihrt wurden!%!?,
Elektronenzug in der Nihe des positiv polarisierten Schwefelatoms der Sulfoxid-
gruppe und sterische Wechselwirkung zwischen Sulfoxidgruppe und groBeren Me-
thylsubstituenten verschieben das Gleichgewicht stirker auf die Seite des Sulfen-
sdureesters. Die sterische Komponente erhilt bei hoherer Temperatur auf Grund
der stiarkeren Molekiilschwingungen eine grofere Bedeutung.

Vorldufige Untersuchungen an 5a zeigen, daB der Anteil an Sulfenséureester in
der Gasphase wesentlich hoher sein muB3. Nach einer Vakuumdestillation wurde .
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ein UberschuB an Sulfensdureester gegeniiber Sulfoxid (6:1) gefunden. Ein reiner
Temperatureffekt ist auszuschlieBen, da die Destillationstemperatur nur wenig
iiber Raumtemperatur lag. Die temperaturabhingige Verschiebung des Allylsulf-
oxid-Sulfensiure-allylester-Gleichgewichts erkldart wahrscheinlich auch die groBen
Siedebereiche von 3a, 4a und 7a.

Pyrolysen

Gasphasenpyrolysen der Sulfoxide 2a, 3a, 4a und 7a fithrten zu den Sulfinen
8, 9, 10 und 11. Als Nebenprodukt wurde stets 1,5-Hexadien gefunden. Diese
Beobachtung deutet auf einen radikalischen und nicht auf einen pericyclischen
Mechanismus hin. Weiterhin treten bei 2a als Nebenprodukte auf: Phosgen, Al-
lylchlorid, Thiophosgen, 1,1-Dichlor-1,3-butadien, Tetrachlorethen, 4,4,4-Tri-
chlor-1-buten und Trichlormethansulfenylchlorid. Das Entstehen dieser Verbin-
dungen wird durch Eliminierung von SO und anschlieBende HCl-Abspaltung so-
wie durch die Bildung von Trichlormethyl-Radikalen, Allyl-Radikalen und Chlor-
atomen und deren anschlieBende Rekombination erkldrt. Die mengenmiBig be-
deutendsten Nebenprodukte sind 1,1-Dichlor-1,3-butadien und 4,4,4-Trichlor-1-
buten. Entsprechende Beobachtungen gelten fiir die Sulfoxide 3a, 4a und 7a. Nach
der SO-Eliminierung wird stets HCl und nicht HF abgespalten. Bei der Pyrolyse
von 7a bei hohen Temperaturen tritt 2-Chlor-1,1,3,3,3-pentafluor-1-propen auf.
Sulfin 8 wurde priparativ dargestellt. Die Existenz der Sulfine 9, 10 und 11 wurde
durch Pyrolyse-Massenspektrometer-Kopplung nachgewiesen. Fine priparative
Darstellung von 11 wire moglich gewesen, jedoch wurde von uns kiirzlich ein

C1,C-S(0)~CH,CH=CH, — > c1,c=50

2a 8

C1,FC-S(0)-CH,CH=CH, = —> CIFC=50
3a 9

CIF,C~$(0)-CH,CH=CH, ——> F,C=S0
4a 10

(CFS)z?—S(O)_Cl'hCH:CHZ ——> (CF;),C=S0
Cl7a 1

(CF3),CH-SO,~CH,CH=CH, —;T (CF,),CH-CH,CH=CH,

6b 12
Si04/HACCl,
CF3~CH;~SO,~CH,CH=CH,
13

A
(CFy);CCI-SO;~CHCH=CH, ——> (CFy);CCI-CH,CH=CH,
7 14
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Verfahren entwickelt, mit dem dieses erste perfluoralkylierte Sulfin in groBen Men-
gen auf bequeme Weise dargestellt werden kann, so daB sich in diesem Fall eine
detailliertere Untersuchung eriibrigte'?. Die optimalen Pyrolysetemperaturen lie-
gen zwischen 300 und 400°C, also 100°C tiefer als dic Temperaturen, die zur
Pyrolyse der 1,3-Dithietan-S-oxide benétigt werden.

An dem bislang unbekannten Chlorfluorsulfin (9) wurde das neue Verfahren zur
Darstellung halogenierter Sulfine optimiert. Der Anteil der erwdhnten Nebenpro-
dukte wird durch die Anwesenheit von Platinwolle oder Kupferspinen wesentlich
erniedrigt. Kupferspiine haben den Vorteil, daB das Produkt HCl-frei ist. In fliis-
siger Phase konnte 9 nicht erhalten werden, da sich das Produkt beim Auftauen
zersetzt. Bei tiefen Temperaturen lieB sich jedoch ein Matrix-IR-Spektrum auf-
nehmen'? und dadurch die Bildung von 9 beweisen. Das gleiche gilt fiir das Di-
fluorsulfin (10), dessen Existenz schon frither wahrscheinlich gemacht worden war?.
Auch mit Hilfe des neuen Verfahrens konnte 10 in der Gasphase nachgewiesen
werden. Massenspektrometrisch konnte gezeigt werden, daBl der Anteil an den
Nebenprodukten Carbonyldifluorid und Thiocarbonyldifluorid im Vergleich zur
Spaltung von 2,2,4,4-Tetrafluor-1,3-dithietan-1,3-dioxid bedeutend geringer ist,
was auf eine um 110°C niedrigere Pyrolysetemperatur zuriickzufiihren ist. Bei der
Pyrolyse von 6a wird nur wenig Sulfin 11 nachgewiesen. Es entstehen hauptséch-
lich Hexafluorthioaceton und 12.

Die Pyrolysen der Sulfone 1b, 2b, 3b, 4b, 6b und 7b verlaufen dhnlich. Zunéchst
wird SO, eliminiert, moglicherweise auf einem konzertierten Weg'¥. AnschlieBend
erfolgt die Abspaltung von HCL. Diese kann im Fall von 6b nicht erfolgen und
ist bei 7b unbedeutend. Auf diese Weise wurden die neuen Pentene 12 und 14
erhalten. In geringem MaBe werden Nebenprodukte gefunden, die auf das Auf-
treten von Halogenmethyl-Radikalen, Allyl-Radikalen und Chloratomen sowie
deren Rekombination zuriickzufithren sind. Das Auftreten von Sulfenen konnte
in keinem Fall nachgewiesen werden. Die Eliminierung von SO, ist gegeniiber der
Abspaltung von Cl und Allyl zu stark bevorzugt.

Solvolyse

Auf einer Dichlormethan/SiO,-Siule entsteht aus dem Sulfon 6b das Sulfon 13.
Ahnliche Hydrolysereaktionen von Hexafluorisopropylsulfonen werden in ande-
rem Zusammenhang beobachtet?!?,

Herrn Dr. R. Geist danken wir fiir die massenspektrometrischen Messungen sowie die
Aufnahme der Pyrolyse-Massenspektren. Die Deutsche Forschungsgemeinschaft (SFP Reak-
tive Molekiile), der Fonds der Chemischen Industrie und die Alcoa Foundation stellten Sach-
mittel, die Firmen BASF AG, Bayer AG, Hoechst AG und Peroxid-Chemie Chemikalien
dankenswerterweise zur Verfiigung.

Experimenteller Teil

'H- und "F-NMR-Spektren: C-60 HL Jeol und FX-90 Q Jeol, CFCl, externer Standard,
5 (in ppm) mit negativem Vorzeichen nach hohem Feld hin verschoben. — IR-Spektren:
Perkin-Elmer 457. Abkirzungen: vs = sehr stark, s = stark, m = mittel, w = schwach,
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sh = Schulter. — Massenspektren: CH 7 Varian MAT und 7070 VG. — Gaschromatogra-
phen: Perkin-Elmer F 20 H und F 21 H. — Elementaranalysen: Mikroanalytisches La-
boratorium Beller, Géttingen. — Schmelzpunkte und Siedepunkte unkorrigiert. — Der Ge-
halt an KHSO; in Oxonmonopersulfat wird jodometrisch bestimmt.

3-[( Dichlormethyl )sulfonyl]-1-propen (1b): 156.1 g Gemisch aus Natrium-dichlormethan-
sulfinat und NaCl (Anteil an Sulfinat 50.6%, 0.5 mol), 73.0 g (0.6 mol) Allylbromid und
500 ml DMF werden 8 h bei 90°C geriihrt. Die Losung wird von den Salzen dekantiert,
und die Salze werden mit 200 ml Ether ausgespiilt. Man gieBt auf 1 1 Wasser. Die wibBrige
Phase wird dreimal mit 300 ml Ether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden
mit wenig Wasser gewaschen und iiber MgSO, getrocknet. Nach Entfernen des Lsungs-
mittels wird das Produkt iiber eine 15-cm-Vigreuxkolonne rektifiziert. Ausb. 32.0 g (34%);
Sdp. 73°C/0.01 Torr. Fiir die Analyse wird ein Teil des Produktes mit Hilfe der Flash-
chromatographie'® (¢ = 37 mm, 80 g SiO,; Korngrofe 0.040 —0.063 mm (230 — 400 mesh),
Toluol, FlieBgeschwindigkeit 30 ml/min) gereinigt. — IR (Film): 2990 m, 1637 w, 1342 vs,
1195 m, 1145 vs, 1130 s, 991 m, 945 m, 800 s, 622 5, 510 cm ' 5. — 'H-NMR (CDCly): § =
4,05 (d, J = 6.0 Hz; 2H), 5.18 —6.08 (m; 3H), 6.25 (s; 1 H). — MS (70 eV): m/e = 105 (1%,
M+ — CHCL,), 89 (2), 88 (2), 83 (10, CHCI,), 75 (6), 64 (1), 62 (3), 48 (2), 41 (100), 39 (23).

C4H(CL,O,S (189.1) Ber. C 2541 H 320 Cl137.50 S 16.96
Gef. C2534 H 312 C137.36 S 16.84

3-[ ( Trichlormethyl ) sulfonyl ]-1-propen (2b): 10.5 g (0.051 mol) 2a werden mit 100 ml Me-
thanol gemischt und auf 0°C gekiihlt. Man figt eine Suspension von 47 g Oxonmonoper-
sulfat (= 0.103 mol KHSOs) in 100 ml Wasser hinzu. Bei Raumtemp. wird 24 h geriihrt.
Man fiigt so viel Wasser hinzu, daB sich alle Salze 16sen, und extrahiert dreimal mit 300 ml
CHCI,. Die organische Phase wird mit 100 ml gesittigter NaCl-Losung und mit 100 ml
Wasser gewaschen. Nach Trocknung iiber MgSO, wird das Losungsmittel i. Vak. entfernt.
Reinigung erfolgt durch Flashchromatographie (Si0,/CH,Cl,) und Destillation. Ausb. 6.0 g
(53%), Sdp. 68°C/0.01 Torr, Schmp. 25—26°C. — IR (Film): 2995 w, 1638 w, 1352 vs,
1157 vs, 945 m, 817 s, 800 m, sh, 635 s, 550 cm~' m. — '"H-NMR (CDCl;): § = 4.30 (d,
J = 5.7 Hz; 2H), 5.35—6.40 (m; 3H). — MS (70 eV): m/e = 181 (1%, M* — C;Hy), 117
(19, CCly), 109 (3), 96 (2), 82 (3), 47 (2), 41 (100), 39 (24).

C4HsCl;0,S (223.5) Ber. C21.50 H 225 Cl147.59 S 14.35
Gef. C21.63 H 242 Cl147.55 S 14.35

3-[ ( Dichlorfluormethyl) sulfinyl J- 1-propen (3a). Zu einer Mischung aus 10.2 g (0.17 mol)
Allylalkohol, 25.3 g (0.32 mol) Pyridin und 100 ml CH,Cl, werden bei —78°C innerhalb
von 30 min 26.8 g (0.16 mol) Dichlorfluormethansulfenylchlorid, verdiinnt mit 30 ml
CH,Cl,, hinzugetropft. Man 148t auf Raumtemp. kommen und fiigt 80 ml Wasser hinzu.
Die Phasen werden getrennt. Die wiiBrige Phase wird zweimal mit 20 ml CH,Cl, extrahiert.
Die vereinigten organischen Phasen werden mit 50 ml Schwefelsidure (10proz.) und zweimal
mit 50 ml Wasser gewaschen. Das Losungsmittel wird iiber MgSO, getrocknet und entfernt.
3a wird iiber eine beheizbare 30-cm-Vigreuxkolonne rektifiziert. Ausb. 24.1 g (79%); Sdp.
67—84°C/15 Torr. Fiir die Analyse wird ein Teil des Produktes durch Flashchromatogra-
phie (SiO,/CH,Cl,) nochmals gereinigt. — IR (Film): 3090 w, 2990 w, 1640 w, 1111 s,
1065 m, 940 m, 850 s, 820 cm ! m. — 'H-NMR (CDCl;): § = 3.38—4.08 (Oktett, AB-Teil
eines ABX-Systems mit 8, = 3.60, 83 = 3.90, Jap = 12.7, Jax = 6.7 Hz; 2H), 5.23—6.40
(m; 3H). — “F-NMR (CDCl;): 8§ = —60.7 (s; Sulfoxid), —25.1 (s; Sulfensiureester). — MS
(70 eV): m/e = 190 (2%, M ™), 101 (7, CCL,F), 45 (3), 41 (100), 39 (27), 32 (5).

C,H;CLFOS (191.1) Ber. C25.15 H264 C13711 F 994 S 16.78
Gef. C2529 H273 Cl3694 F103 S 16.61
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3-[ ( Dichlorfluormethyl )sulfonyl]-1-propen (3b): 11.0 g (58 mmol) 3a und 120 ml Metha-
nol werden auf 0°C gekiihlt. Unter Rihren wird cine Suspension von 52 g Oxonmonoper-
sulfat (= 0.114 mol KHSOs) und 120 ml Wasser hinzugefiigt. 24 h wird bei Raumtemp.
geriihrt. Aufarbeitung erfolgt analog 2b. Ausb. 6.5 g (54%); Sdp. 43 —44°C/0.01 Torr. — IR
(Film): 2950 w, 1638 w, 1360 vs, 1161 s, 1075 m, 860 m, 640 cm~' m. 'H-NMR (CDCl,):
8 = 4.15(d,J = 6.0 Hz; 2H), 5.25—6.40 (m; 3H). — °F-NMR (CDCL): 8 = —61.5(s). —
MS (70 eV): mfe = 165 (1%, M* — C;Hy), 101 (14, CCL,F), 93 (4), 80 (2), 66 (2), 62 (3), 41
(100), 39 (25).

C,H;CLFO,S (207.1) Ber. C23.20 H 243 Cl13425 F9.18 S 1549
Gef. C23.23 H236 Cl134.13 F9.3 S 1555

3-[ ( Chlordifluormethyl ) sulfinyl ]-1-propen (4a). 6.38 g (0.11 mol) Allylalkohol, 163 g
(0.21 mol) Pyridin und 60 ml CH,Cl, werden auf —5°C gekiihlt. Unter Riijhren wird eine
Mischung aus 15.4 g (0.1 mol) Chlordifluormethansulfenylchlorid und 20 ml CH,Cl, inner-
halb von 1 h hinzugetropft. Man 148t auf Raumtemp. kommen und fiigt 60 ml Wasser hinzu.
Aufarbeitung erfolgt analog 3a. Ausb. 8.4 g (48%); Sdp. 30—63°C/15 Torr. Fiir die Analyse
wird ein Teil von 4a durch Flashchromatographie (SiO,/CH,Cl;) weiter gereinigt. — IR
(Film): 3090 w, 2980 w, 1638 w, 1130 vs, 1090 s, 1070 s, sh, 940 m, 895 cm ™' 5. — '"H-NMR
(CDCly): 8 = 3.8 (d, / = 6.2 Hz; 1.94H, Sulfoxid), 4.55 (d, / = 6.0 Hz; 0.06 H, Sulfensiu-
reester), 5.20—6.38 (m; 3H). — F-NMR (CDCl,): § = —59.2 (s; Sulfoxid), —39.7 (s; Sul-
fensdureester). — MS (70 eV): mfe = 174 (3%, M*), 117 (2), 98 (1), 91 (1), 85 (5, CCIF,), 75
(1), 63 (2), 51 (3), 49 (10), 41 (100), 39 (22), 27 (8).

C,H;CIF,0S (174.6) Ber. C27.52 H 289 C120.31 F 21.76 S 18.36
Gef. C27.67 H289 C120.24 F 21.8 S 1826

3-[( Chlordifluormethyl )sulfonyl J-1-propen (4b): 6.3 g (33 mmol) 4a und 75 ml Methanol
werden auf 0°C gekiihlt. Eine Suspension aus 33 g Oxonmonopersulfat (= 0.073 mol
KHSOs) und 75 ml Wasser wird langsam hinzugefiigt. Die Mischung wird 3 d bei Raum-
temp. geriihrt. Aufarbeitung erfolgt analog 2b. Ausb. 3.3 g (52%); Sdp. 45°C/2.0 Torr. —
IR (Film): 2990 w, 1641 w, 1363 s, 1175 m, 1150 m, 1112 s, 945 m, 625 m, 535 cm ™' m. —
'H-NMR (CDCl,): 8 = 4.05(d, J = 6.0 Hz; 2H), 5.30—6.38 (m; 3H). — "F-NMR (CDCl,).
8 = —62.1 (s). — MS (70 eV): mfe = 126 (1%, M* — SO,), 105 (10, M* — CCIF,), 91
(), 85 (11), 62 (5), 49 (6), 48 (2), 41 (100), 39 (27), 27 (3).

C,H;CIF,0,S (190.6) Ber. C 2521 H 2.64 C118.60 F 19.94 S 16.82
Gef. C2536 H262 Cl118.66 F 202 S 16.88

3-[ ( Trifluormethyl ) sulfinyl ]-1-propen (5a): Zu einer Mischung aus 100 ml Allylalkohol,
60 ml Pyridin und 190 ml CH,Cl,, die auf —5°C gekiihlt ist, destilliert man innerhalb von
2 h 45.0 g (0.33 mol) Trifluormethansulfenylchlorid. Ein Intensivkiihler (—30°C) verhindert
das Entweichen des Sulfenylchlorids. Unter Rithren 1438t man auf Raumtemp. kommen und
fiigt 500 ml Schwefelsdure (20proz.) hinzu. Die wéiBrige Phase wird einmal mit 100 ml
CH,ClI, extrahiert. Die organischen Phasen werden iiber MgSO, getrocknet. CH,Cl, wird
iiber eine 50-cm-Fiillkorperkolonne (Braunschweiger Wendeln) abdestilliert. Der Riickstand
wird zunichst {iber eine Drehbandkolonne (39°C/210 Torr) und anschlieBend iiber eine
Mikrospaltrohrkolonne rektifiziert. Ausb. 19.3 g (37%); Sdp. 107—108°C. — IR (Film}):
3090 w, 2980 w, 1640 m, 1425 m, 1175 vs, 1145 vs, 1092 vs, 1070 s, sh, 993 m, 940 s, 580 m,
472 cm~' m. — '"H-NMR (CDCl,): 8§ = 3.78 (d, J = 6.0 Hz; 1.87H, Sulfoxid), 448 (d, J =
5.3 Hz; 0.13H, Sulfensiureester), 5.28 -6.33 (m; 3H). — YF-NMR (CDCly): § = —725 (s,
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Sulfoxid), —52.9 (s; Sulfensdureester). — MS (70 eV): m/e = 158 (2%, M *), 101 (2, CF,S),
69 (14), 49 (2), 48 (2), 45 (2), 41 (100), 39 (38), 27 (10).

C;HsF;0S (158.1) Ber. C30.38 H 3.19 F 36.04 S 20.28
Gef. C 3051 H312 F 357 S 2051

3-/[2,2,2-Trifluor-1- (trifluormethyl )ethyl Jsulfinyl J-1-propen (6a): 4.14 g (18.5 mmol)
3-[[2,2,2-Trifluor-1-(trifluormethyljethyl]thio]-1-propen und 70 ml Methanol werden auf
0°C gekiihlt. 15.5 g Oxonmonopersulfat (2 0.034 mol KHSOs) in 70 ml Wasser werden
unter Rithren hinzugefiigt. Man 148t auf Raumtemp. kommen. Die Oxidation wird mit Hilfe
der "F-NMR-Spektroskopie verfolgt und nach 2.5 h abgebrochen. Aufarbeitung erfolgt
analog 2b. AnschlieBende Sublimation (60°C/0.01 Torr) ergibt 2.2 g (52%) an 6a. Schmp.
47—48°C. — IR (KBr): 2937 m, 1640 w, 1357 s, 1280 vs, 1247 vs, 1220 s, 1135 vs, 1096 s,
1055 s, 944 m, 875 m, 736 m, 688 m, 450 cm~ ! m. — 'H-NMR (CDCL): nach Losen der
Substanz: & = 3.93 (d, J = 6.0 Hz; 2H), 4.3 (sept, Jew = 8.3 Hz; 1H), 5.30—6.43 (m; 3H);
nach einigen Minuten erscheint: 8 = 4.50 (d, J = 6.2 Hz; Sulfensiureester). — “F-NMR
(CDCl3): nach Losen der Substanz: 8 = —61.8 (quint, J = 8.3 Hz; 3F), —59.1 (quint, J =
8.3 Hz; 3F); nach einigen Minuten erscheint: 8 = —65.3 (d, Jrpy = 8.6 Hz; Sulfensiure-
ester). — MS (70 eV): m/e = 240 (1%, M™), 113 (4, C;HF,), 89 (5), 69 (3), 67 (2), 48 (2), 45
(3), 41 (100), 39 (41).

CcH(FsOS (240.2) Ber. C 30.01 H 2.52 F 4746 S 13.35
Gef. C2993 H253 F472 S§1343

3-/[2,2,2-Trifluor-1-(trifluormethyl )ethyl [sulfonyl ]-1-propen  (6b): 11.8 g (53 mmol)
3-[[2,2,2-Trifluor-1-(trifluormethyljethyl]thio]-1-propen und 200 ml Methanol werden auf
0°C gekiihlt. Es werden 74 g Oxonmonopersulfat (= 0.163 mol KHSOs) in 200 ml Wasser
hinzugefiigt. Es wird 24 h bei Raumtemp. gerithrt. Aufarbeitung erfolgt analog 2b, jedoch
wird anstelle der chromatographischen Reinigung das Produkt aus Petrolether (60—80°C)
umkristallisiert. Dabei muB der Kolben nach Lésen des Produktes schnell mit einem Eisbad
gekiihlt werden, damit 6b nicht fliissig anfillt. Das Produkt wird sublimiert (60 °C/0.01 Torr).
Ausb. 7.5 g (55%); Schmp. 53—54°C. — IR (KBr): 2960 m, 1640 w, 1360 vs, 1285 vs, 1260 s,
sh, 1226 s, 1162 5, 1150 s, sh, 1103 s, 698 m, 650 m, 515 em ™' m. — 'H-NMR (CDClL,): § =
4.02 (d, J = 5.7 Hz; 2H), 4.55 (sept, Jyy = 7.3 Hz; 1H), 5.38—6.43 (m; 3H). — "F-NMR
(CDClLy): 8 = —60.6 (d, Jgy = 7.3 Hz). — MS (70 eV): m/e = 257 (1%, M* + H), 113
(3,C3HF,), 105 (6), 69 (6), 57 (2), 41 (100), 39 (22).

C¢HeF¢O3S (256.2) Ber. C 28.13 H 236 F 44.50 S 12.52
Gef. C2825 H243 F446 S 1243

3-[[1-Chlor-2,2,2-trifluor-1-( trifluormethyl ) ethyl Jsulfinyl j-1-propen (Ta). Zu 4.0 g (0.1
mol) Allylalkohol, 10.0 g (0.126 mol) Pyridin und 40 ml CH,Cl, wird bei —78°C eine Mi-
schung aus 15.8 g (63 mmol) 2-Chlor-1,1,1,3,3,3-hexaftuor-2-propansulfenylichlorid und
15 ml CH,Cl, hinzugetropft. Nachdem die Reaktionsmischung 10°C erreicht hat, werden
100 ml Schwefelsdure (20proz.) hinzugefiigt. Im Scheidetrichter werden die zwei Phasen
kriftig durchmischt und getrennt. Die wiBrige Phase wird einmal mit 100 ml CH,Cl, ex-
trahiert. Nach Trocknung {iber Na,SO, wird das Losungsmittel entfernt. Destillation iiber
eine kleine Briicke ergibt analysenreines 7a. Ausb. 13.3 g (77%); Sdp. 40—53°C/15 Torr. —
IR (Film): 1255 vs, 1238 vs, 1210 vs, 1160 m, 1113 m, 950s, 708 cm~' m. — 'H-NMR
(CDCL): 8 = 3.87 (d, J = 6.3 Hz 1.45H, Sulfoxid), 4.53 (d, J = 5.25 Hz 0.55H, Sulfen-
siureester), 5.13—6.40 (m; 3H). — "F-NMR (CDClL,): § = —70.0 (s; Sulfensiurecester),

Chem. Ber. 719 (1986)



276 J. Holoch und W. Sundermeyer

—65.6 (m; Sulfoxid). — MS (70 eV): mfe = 274 (1%, M*), 147 (1, C,CIF,), 89 (3), 81 (2), 69
(4), 67 (2), 41 (100), 39 (30).
CsHCIF,0S (274.6) Ber. C 2624 H 1.84 Ci1291 F 41.51 S11.68
Gef. C2653 H 193 Cl1276 F41.7 S11.72

3-[[1-Chlor-2,2 2-trifluor-1- (trifluormethyl)ethyl Jsulfonyl ]-1-propen  (Tb): Zu 131 g
(0.048 mol) 7a und 200 ml Methanol werden bei 0°C 46.4 g Oxonmonopersulfat (= 0.1 mol
KHSOjs) und 200 ml Wasser hinzugefiigt. Die Mischung wird bei Raumtemp. 70 h geriihrt.
Aufarbeitung erfolgt analog 2b. Ausb. 4.3 g (31%); Sdp. 33—34°C/0.2 Torr. — IR (Film):
3010 w, 1640 w, 1370 s, 1262 vs, 1220 vs, 1160 s, 950 s, 715 m, 642 cm~'s. — 'H-NMR
(CDCL): 8 = 425 (d, J = 5.3 Hz; 2H), 5.30—6.40 (m; 3H). — “F-NMR (CDCl,): § =
—66.5 (s). — MS (70 eV): mfe = 185 (1%, C;CIF), 166 (1), 131 (1), 116 (1), 105 (5), 85 (3),
69 (9), 41 (100), 39 (27).

CeH;CIF¢O,S (290.6) Ber. C24.80 H 1.73 C11220 F 39.22 S 11.03
Gef. C2481 H164 C11210 F394 S11.14

Pyrolysen

Die Edukte werden bei vermindertem Druck (0.01—1.0 Torr) durch Pyrolyserohre
(Quarz, &3 mm und 7 mm), dic mittels aufklappbarer Kleinrohrofen beheizt werden, de-
stilliert. Die Temperatur wird iiber einen Transformator bzw. eine elektronische Regeleinheit
eingestellt und mit einem Eisen-Konstantan-Thermoelement, das in das Zentrum des Ofens
eintaucht, gemessen, Druckmessung mit Pirani-Element erfolgt vor der Pyrolysezone, um
Temperatureffekte auszuschalten. Die Produkte werden bei — 196 °C ausgefroren und durch
IR-Spektroskopie, Gaschromatographie (Sdule: Stahl, Linge 4 m, @2 mm, FS 1265, 30%
auf Chromosorb P, AW, 80—100 mesh) und durch GC-MS-Kopplung analysiert.

Pyrolyse von 1b: 1.0 g 1b wird in 1 h bei 500°C pyrolysiert. An gasférmigen Produkten
werden SO, und HCI gefunden. Die fliissigen Produkte werden identifiziert als 1,5-Hexadien,
3-Chlor-1-propen, 1-Chlor-1,3-butadien, Trichlorethen, 4,4-Dichlor-1-buten.

( Dichlormethylen ) sulfoxid (8) durch Pyrolyse von 2a: 2.6 g (13 mmol) 2a werden i. Vak.
(0.01 Torr) durch ein mit Kupferspinen gefiilltes Quarzrohr (¢J 7 mm, Linge der Pyroly-
sezone 70 mm) hindurchdestilliert. Das Quarzrohr wird auf 400°C erhitzt. Der Durchsatz
betrigt 0.2 g/h. Das Rohprodukt wird iiber eine kleine Briicke destilliert. Ausb. 0.8 g (49%);
Sdp. 43°C/30 Torr (Lit." Sdp. 35°C/25 Torr). — IR (Film): 1155 (s), 1055 (s), 950 (s),
525 cm™' m.

Pyrolyse von 2a ohne Cu: 2.0 g 2a werden bei 500°C innerhalb von 1 h pyrolysiert. Neben
10% Dichlorsulfin (8) werden gefunden: Phosgen, 1,5-Hexadien, 3-Chlor-1-propen, Thio-
phosgen, 1,1-Dichlor-1,3-butadien, Tetrachlorethen, 4,4,4-Trichlor-1-buten, Trichlormethan-
sulfenylchlorid.

Pyrolyse von 2b: 0.5 g 2b werden innerhalb von 1 h bei 450°C pyrolysiert. An Pyroly-
seprodukten werden gefunden: SO,, HCI, 1,5-Hexadien, 3-Chlor-1-propen, 1,1-Dichlor-1,3-
butadien, Tetrachlorethen, 4,4,4-Trichlor-1-buten.

Pyrolyse von 3a: 1.0 g 3a wird innerhalb von 1 h bei 400°C pyrolysiert. Es werden folgende
Produkte nachgewiesen: SO, Carbonylchloridfluorid, Thiocarbonylchloridfivorid, COS,
CS,, Dichlordifluorethen, 1,5-Hexadien, 1-Chlor-1-fluor-1,3-butadijen, 1,1,2,2-Tetrachlor-1,2-
difluorethan, 4,4-Dichlor-4-fluor-1-buten, Dichlorfluormethansulfenylchlorid.

Pyrolyse von 3b: 0.3 g 3b werden innerhalb von 1 h bei 490°C pyrolysiert. Analyse der
Produkte ergibt: HC, SO,, Carbonyldifluorid, Dichlordifluorethen, 1,5-Hexadien, 1-Chlor-
1-fluor-1,3-butadien, 1,1,2,2-Tetrachlor-1,2-difluorethan, 4,4-Dichlor-4-fluor-1-buten.
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5.5,5-Trifluor-4-(trifluormethyl )-1-penten (12) durch Pyrolyse von 6b: 4.0 g (15.6 mmol) 6b
werden innerhalb von 3 h durch ein Quarzrohr (( 3 mm, Linge der Pyrolysezone 150 mm,
570°C, 0.01 Torr) destilliert. Die Pyrolyseprodukte werden iber eine kleine Briicke destil-
liert. Ausb. 1.6 g (40%, da Anteil an Produkt 75% betrdgt; durch GC bestimmt). 12 wird
durch priparative Gaschromatographie (Glassiule, ¢ 7 mm, Linge 4 m, FS 1265, 30% auf
Chromosorb P, AW, 80— 100 mesh, Ofentemp. 30°C, Trigergasstrom 180 ml N,/min) ge-
reinigt. — IR (Gas, 8 Torr): 3105 w, 1645 w, 1390 s, 1350 s, 1317 vs, 1282 vs, 1220 vs, 1180 s,
1100 5,935 cm ™' m. — 'H-NMR (CDCl;): § = 2.25—2.65 (m; 2H), 2.83 (sept, Jyy = 7.2 Hz;
1H),4.80—6.08 (m; 3H). — "F-NMR (CDCLy):§ = —67.3(d, Jeu = 7.2 Hz). — MS(70 eV):
mje = 192 (64%, M), 153 (17), 123 (56), 103 (79), 83 (12), 77 (35), 69 (26), 60 (27), 59 (39),
51 (12), 47 (11), 41 (100), 39 (36), 27 (19).

C¢HeF, (192.1) Ber. C37.51 H 3.15 F 59.34 Gef. C37.63 H 325 F 59.5

4-Chlor-5,5,5-trifluor-4-(trifluormethyl )-1-penten  (14) durch Pyrolyse wvon Th: 32 g
(11 mmol) 7b werden innerhalb von 30 min in der beschriebenen Pyrolyseapparatur zersetzt
(@3 mm, Liange der Pyrolysezone 150 mm, 550°C, 0.01 Torr). Nach dem Auftauen der
Produktkithlfalle wird das Rohprodukt analysiert. Ausb. 2.5 g (81%, da der Anteil an Pro-
dukt 81% betrigt; durch GC ermittelt). 14 wird durch priparative Gaschromatographie
(siche 12, Ofentemp. 60°C) isoliert. — IR (Gas, 6 Torr); 3100 w, 1650 w, 1300 s, sh, 1280 vs,
1245 s, 1225 vs, 1128 m, 1075 m, 987 s, 960 m, 935 m, 680 cm ! m. — "H-NMR (CDCl,):
& =285(d,J = 6.3 Hz; 2H), 4.94—6.12 (m; 3H). — "F-NMR (CDCl;): § = —72.1 (s). —
MS (70 eV): m/e = 226 (12%, M*), 157 (7), 121 (6), 101 (10), 75 (8), 69 (16), 59 (6), 51 (7),
41 (100), 39 (14), 27 (17).

CH:CIF, (226.6) Ber. C 31.81 H 222 Cl115.65 F 50.32
Gef. C3195 H232 C11582 F 50.5

Pyrolyse-MS-Kopplung: Hinter dem Pyrolyserohr befindet sich ein T-Stiick, iiber das ein
Teil der Pyrolysegase in ein Massenspektrometer geleitet werden kann. Alle 6 Sekunden
wird ein Spektrum aufgenommen. Die Pyrolysebedingungen (Druck, Temperatur) werden
variiert. Nach dem Experiment werden die Ionenstrome der interessierenden Massen in
Abhingigkeit von den Pyrolysebedingungen ausgedruckt. Mit Hilfe dieser Technik lassen
sich Pyrolysebedingungen schnell optimieren und kurzlebige, instabile Teilchen nachweisen.

Pyrolyse-MS-Kopplung von 3a: 3a wird bei 400°C und 0.15 Torr iiber Kupferspinen
pyrolysiert, und die Reaktionsgase werden massenspektrometrisch untersucht. Neben den
Peaks von 1,5-Hexadien erscheint fast ausschlieBlich das Spektrum von Chlorfluorsulfin
(9). — MS (70 eV). m/e = 114 (100%, M *), 79 (6), 66 (37), 48 (62), 47 (45), 32 (34), 31 (35). —
Beim Auftauen der ausgefrorenen Pyrolysegase zersetzt sich 9.

Pyrolyse-MS-Kopplung von 4a: Die Pyrolyse von 4a bei 370°C/0.3 Torr ber Kupferspi-
nen wird massenspektrometrisch untersucht. Neben 1,5-Hexadien und CS, wird hauptséch-
lich Diftuorsulfin (10) gefunden. — MS (70 eV): m/e = 98 (99%, M), 82 (35), 66 (19), 63
(23), 50 (37), 48 (100), 47 (39), 32 (59).

Pyrolyse-MS-Kopplung von 6a: Die Pyrolyse von 6a bei 0.3 Torr im Bereich von

20—600°C wird untersucht. Ab 300°C wird Sulfin 11 in geringen Maflen gebildet. Haupt-
produkte sind Hexafluorthioaceton und 12.

Pyrolyse-MS-Kopplung von 7a: Pyrolyse von 7a bei 400°C und 1.0 Torr iiber Kupfer-
spanen ergibt 11, jedoch 148t sich die Bildung von 14 nicht vollstindig unterdriicken. Bei
500°C geht der Anteil an 11 und 14 zuriick. Dalfiir entsteht in verstirktem Male 2-Chlor-
1,1,3,3,3-pentafluor-1-propen.
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3-[(2,2,2-Trifluorethyl ) sulfonyl J-1-propen (13) durch Hydrolyse von 6b: 1.0 g (4.0 mmol)
6b wird auf eine Chromatographiesdule (&f 3.7 cm, Linge 50 cm, SiO,, 70—200 mesh) auf-
gegeben. Die Sdule wird langsam mit CH,Cl, (0.7 ml/min) eluiert. Nach 8 h wird die Re-
aktion abgebrochen. Das Losungsmittel wird getrocknet und entfernt. 13 wird durch
Flashchromatographie (SiO,/CH,Cl;) und Sublimation (60°C/0.01 Torr) gereinigt. Ausb.
04 g (53%); Schmp. 64—65°C. — IR (KBr): 3008 m, 2960 m, 1642 w, 13353, 1310 vs,
1265 vs, 1248 vs, 1150 vs, 1135 s, sh, 1078 5,945 m, 625 cm ! m. — '"H-NMR (CDCl). § =
3.8(q, Jru = 9.4 Hz; 2H),39(d, J = 5.3 Hz; 2H), 5.20—6.33 (m; 3H). — "F-NMR (CDCl,).
8§ = —608(t, Jry = 94 Hz). — MS (70 eV): m/e = 188 (1%, M), 124 (4), 105 (4), 83 (3),
69 (2), 67 (3), 64 (3), 55 (3), 41 (100), 39 (29), 33 (5), 27 (3).
CsH;F;0,S (188.2) Ber. C 3192 H3.75 F 3029 S17.04
Gef. C32.06 H3.72 F300 S 1696
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