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Die Addition von SFCl an SFsCH =CF; ergibt Produkte, die
zwei SFs-Gruppen an einem Kohlenstoff tragen. In diesen kommt
es zu einer starken Hinderung der Rotation um die C—C-
Einfachbindung. Die héchste Rotationsbarriere wird mit 61.7 kJ
mol~! gefunden, d.h. Rotationsisomere sind bei Raumtemperatur
getrennt nachweisbar.

Wihrend die Zah!l organischer Verbindungen, die eine
SF:-Gruppe tragen, mittlerweile sehr groB ist, gibt es kaum
Molekiile, die zwei SFs-Gruppen an einem Kohlenstoffatom
tragen. Verbindungen, die drei SFs-Gruppen an einem Koh-
lenstoffatom besitzen, sind bis heute unbekannt. Die Griinde
dafiir sind offensichtlich: Wird der Syntheseweg so gewdhit,
daB die SFs-Gruppen nacheinander eingefiihrt werden, so
wird der Eintritt der zweiten SFs-Gruppe durch die schon
vorhandene sterisch stark behindert.

Der sterische EinfluB einer SFs-Gruppe ist vermutlich
groBer als der einer tert-Butylgruppe, weil die Bindungs-
winkel innerhalb der Gruppe alle nahe 90° sind und dem-
zufolge die finf Fluoratome Winkeldeformationen grof3en
Widerstand entgegensetzen. Nur die Drehung der ganzen
Gruppe um die vierzdhlige Achse verbleibt als Ausweich-
moglichkeit. Doch wird hierbei weniger Platz gewonnen als
bei der Drehung der rert-Butylgruppe um die dreizahlige
Achse.

Der Grundkorper SF¢ selbst ist ein sterisch gespanntes
Molekiil, d.h. die Fluoratome durchdringen einander und
machen dadurch die Inertheit der Verbindung aus. Benutzt
man ibliche bindende und nichtbindende Atomradien, kann
man schitzen, dal3 erst beim SeF, die Fluoratome sich ge-
rade nicht mehr behindern, wihrend beim TeF, bereits ge-
niigend Platz fiir einen chemischen Angriff besteht.

Die erste Verbindung mit zwei SFs-Gruppen an einem
Kohlenstoffatom war CF,(SF;),, das erstmals in kleinen
Mengen durch elektrochemische Fluorierung von CS, er-
halten werden konnte". Die sterische Beeinflussung der SF;-
Gruppen untereinander ist hier betrichtlich: In der Gas-
struktur ist der Bindungswinkel SCS auf 124.4° aufgewei-
tet?. Trotz der Erhéhung der CSF-Winkel von 90 auf 106~
sind die Fluorkontakte zwischen beiden SFs-Gruppen 255
pm kurz und damit deutlich kiirzer als der van-der-Waals-
Abstand von 270 pm?. Fiir chemische Reaktionen jedoch
ist (SF),CF, wegen seiner Inertheit ungeeignet.

Dic zweite Verbindung dieser Art, (SF5),CH — CF,C], ent-
stand durch radikalische Addition von SF:Cl an SFsCH=
CF,”. Der schon ldnger bekannte radikalische Mechanismus
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Sterical Hindrance of the C—C Rotation by two SFs Groups
Addition of SF;Cl to SF;CH =CF, gives products carrying two
SF; groups on one carbon atom. As a consequence, C—C single
bond rotation is strongly hindered. The highest rotational barrier
observed is 61.7 kJ mol =, rotational isomers are hence detectable
at room temperature. '

dieses Reaktionstyps erzwingt hier die Additionsrichtung®.
Das sterisch sicher giinstigere Isomer SF;CHCl—CF,SF;
wird bis zur Nachweisgrenze der '*F-Kernresonanz nicht
beobachtet.

Diese Arbeit beschaftigt sich mit den strukturellen Fragen
und chemischen Reaktionen dieser Verbindung. Ein kleiner
Teil der Ergebnisse ist bereits in Form einer Kurzmitteilung
veroffentlicht worden®.

Ergebnisse

Die Reaktion von SFCl mit SF;CH =CF, ergibt erwar-
tungsgemiB (SFs),CH — CF,Cl, wenn auch nur in schlechten
Ausbeuten. Als stindiges Nebenprodukt wird SF;CHCI—
CF.Cl gefunden. Wird die Reaktion im Gaszustand durch-
geflihrt, erhilt man in kleinen Mengen zusitzlich (SFs)-
CH-CF,.

Die HCIl-Eliminierung aus (SF;);CH —CF,Cl zu (SFs)»-
C=CF, erfolgt in sehr guten Ausbeuten. Offensichtlich ist
die Reaktion sterisch durch die Winkelerweiterung am Koh-
lenstoffatom begiinstigt.

SFCH=CF,
- SFyCl,

hy

(SFg),CH=CF,Cl + SF5CHCI—CF,Cl [+(SFg),CH—CF3]
K,CO4

(SF5),C=CF,

H,0, 304, 25°C
H0

Tetraglyme
4h

(SF5),CH—CO,H

(SF5),CH—COF + (SFg),CH—CF3

H,0
Tetraglyme
48 h

(SF5),CH,
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Wie aus dem Formelschema ersichtlich, ergibt die Hy-
drolyse des Olefins je nach Versuchsbedingungen verschie-
dene Produkte. Wihrend (SF5),CH — CO,H, (SFs),CH —COF
und (SF),CH, zu erwarten waren, ist das erneute Auftreten
von (SFs);CH—CF; nur durch Addition von .intermediir
gebildetem HF zu erkldren. Alle beschriebenen Verbindun-
gen sind stabile, farblose Flussigkeiten, die den gidngigen
physikalischen Untersuchungen zugefithrt werden kdnnen.
Nur (SF;),CH —CO;H ist ein Feststoff und neigt zur De-
carboxylierung.

Wir beobachten bei (SFs),CH —CF,Cl, (SF:),CH—CF;,
und (SF),CH—COF stark temperaturabhingige Kernre-
sonanzspektren, bei (SF3),CH, und (SF,),CH — CO,H jedoch
nicht. Damit ist eindeutig, daB} einfrierbare Molekiildyna-
miken an den erstgenannten Verbindungen beobachtet wer-
den.

A 10°C
- 10°C
_—— -30°C
M~ _50°C
M -60°C

Abb. 1. ""F-Kernresonanzspektren von (SF),CH —CF; bei ver-
schiedenen Temperaturen, CF;-Teilspektren. Die SFs-Teilspektren
sind nur geringfiigig temperaturabhingig

+90°C
+70°C
+40°C
+20°C

-20°C

___/JL__)VL -60°C

Abb. 2. F-Kernresonanzspcktren von (SFs);CH — CF,Cl bei ver-
schiedenen Temperaturen, CF,-Teilspektren. Links: SF;s-Teilspek-
trum bei —20°C

Rotationshinderung um Einfachbindungen ist ein be-
kanntes Phinomen, auch wenn man sich nur auf Behinde-
rung durch sterische Einfliisse beschrinkt und die vielfilti-
gen Moglichkeiten der Rotationshinderung durch verschie-
denartige Ringschliisse auBer acht 1d8t. Es gibt dariiber
ausfithrliche Zusammenfassungen®. Die erste Rotationsbe-
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hinderung wurde ebenfalls an einem fluorierten Ethan,
BrF,C — CBrCl,”, beobachtet, und die erste Rotationshin-
derung einer CF3-Gruppe wurde 1968 nachgewiesen. Im '°F-
Kernresonanzspektrum von CF;—CCLCCl,—CF; spaltet
das Signal der CF;-Gruppe bei Temperaturen bis zu
—150°C in ein ABC-System auf®. Es ist nicht verwunder-
lich, daB diese Phinomene zuerst mittels '"F-Kernreso-
nanzmessungen gefunden wurden, weil deren groBe Spek-
tralbreite dynamische Prozesse besonders leicht auflosbar
macht. Diese Einschrinkung gilt seit der routinemaBigen
Verfligbarkeit von Hochfeld-Kernresonanzgeriten aller-
dings nicht mehr.

Potentialverlauf der C— C-Bindungsrotation in (SF;),-
CH—CF,, (SFs),CH—CF,Cl und (SF;),CH—COF: Aus
Abb. 1 ist ersichtlich, daB das "F-NMR-Signal der CF;-
Gruppe von (SF),CH —CF;, wie es auf Grund der Mole-
killsymmetrie zu erwarten ist, in ein AB,-System aufspaltet.
Mit Hilfe der Koaleszenztemperatur errechnet sich eine freie
Aktivierungsenergie von 44.7 kJ mol~'. Dieser Wert ist
deutlich groBer, als er in verschiedenen Ethanen des Typs
CF,—CXY, X = CF;, I, CCl;, Y = F, Cl, Br, I, CFy)
gefunden wird (23.4—35.0 kJ mol™")®. Der héchste uns be-
kannte Wert von 46.7 kJ mol~' wurde fiir die Verbindung
CF; - C(OCH;)(CsH5)CON[CH(CH,);], gefunden'?,

Es wundert nicht, daB die freie Aktivierungsenergie
der Rotation in (SF;),CH —CF,Cl noch gréBer ist als in
(SF),CH — CF;. Selbst bei Raumtemperatur werden die bei-
den Isomeren beobachtet, siche Abb. 2. Der vollstindige
Potentialverlauf ist in Abb. 3 dargestellt. Es iiberrascht, dal3
das meso-Isomer thermodynamisch stabiler ist als das d,/-
Isomer. Denn erstens ist im meso-Isomer das gréBere Chlor-
atom zwischen die beiden SFs-Gruppen gezwingt, und zwei-
tens sollte selbst bei gleicher Energie das d,I-Isomer aus sta-
tistischen Griinden mit 2:1 uberwiegen. Aus der unter-
schiedlichen Hohe der Potentialmaxima ist aber ersichtlich,
daB3 der Voriibergang des Chloratoms an einer SFs-Gruppe
behinderter ist als der eines Fluoratoms.

Die Rotation der —COF-Gruppe in (SFs),CH — COF ist
sehr kompliziert. Zwdlf ausgezeichnete Konformationen

ElkJ]

0° 180° 360°

Abb. 3. Potential der Rotation um die C—C-Einfachbindung in
(SF5),CH—CF,Cl. Die Maxima und Minima sind berechnet, der
Kurvenverlauf dazwischen wurde angenommen
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sind in Betracht zu ziehen, von denen je die Halfte als eklip-
tisch und als gestaffelt angesehen werden kann. Aus Sym-
metriegriinden reduziert sich die Zahl auf vier verdeckte und
drei gestaffelte Konformationen, s. Abb. 4. Wir nehmen an,
daB die beiden beobachteten Isomere die Konformationen
haben, in denen H mit O bzw. F nahezu oder ganz ekliptisch
sind, also den je dret oberen und unteren Konformationen
in Abb. 4 entsprechen.
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Abb. 4. Ekliptische und gestaffelte Konformationen von
(SF;),CH—-COF

Interessanterweise wurden bereits vor langer Zeit drei Ro-
tationsisomere von 3,3-Di-tert-butyl-2-methyl-1-buten nach-
gewiesen, die den drei entsprechenden gestaffelten Konfor-
mationen zugeschrieben wurden'",

Die weiteren Produkte, die zwei SFs-Gruppen an einem
Kohlenstoffatom tragen, lassen die beschriebene Struktur-
dynamik nicht erkennen: In (SF5)CH, kénnte allenfalls die
Rotation um die S —C-Bindung eingefroren werden. Dazu
geben die Kernresonanzspektren keine Anhaltspunkte.

Die Carbonsiure (SF;5),CH — CO-H kdnnte ein dem Siu-
refluorid dhnliches Strukturverhalten zeigen. Dem Nachweis
stehen aber die Schwerldslichkeit in inerten Losungsmitteln
(Chlor-Fluor-Kohlenwasserstoffen) und die Tatsache, daB
Protonenaustausch die molekulare Dynamik iiberlagert,
entgegen.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie fir finanzielle Unterstiitzung dieser
Arbeit.
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Experimenteller Teil

IR-Spektren: Perkin Elmer 883. — ""F- und 'H-NMR-Spektren:
FX 90 Q der Fa. Jeol, CFCI; bzw. TMS als Standard. — Massen-
spektren: EI, 80 eV.

Ubliche Glasvakuumapparaturen wurden zur Handhabung
fliichtiger Substanzen verwendet. Priparative gaschromatographi-
sche Trennungen erfolgten mit dem Fractovap 2457 T der Fa. Erba
Science. Hydrolyseempfindliche Substanzen wurden in einem
Handschuhkasten mit automatischer Gasreinigung der Fa. Braun
GmbH, OberschleiBheim, gehandhabt. SFsCl wurde aus SF; und
CIF unter CsF-Katalyse im Monelautoklaven hergestellt'®.

Die Messungen der temperaturabhédngige Kernresonanzspektren
erfolgte wie iiblich. Besonderer Wert wurde auf die Temperatur-
messung der Koaleszenzpunkte gelegt. Die MeBgenauigkeit betragt
hierbei etwa +3 K. Die Auswertung der Spektren erfolgte nach
dem Verfahren von Shanan-Atidi und Bar-Eli*?. Eine Linienform-
analyse kann nicht vorgenommen werden, weil nicht oder nur teil-
weise auflosbare Kopplungen zwischen (S)F, (C)F und H-Kernen
auftreten, die die temperaturabhdngigen Kernresonanzen in unter-
schiedlicher Weise verbreitern. Ferner enthilt die angewandte Re-
chenmethode den bekannten zwangsliufigen Fehler, da die Dif-
ferenz der chemischen Verschiebungen der Konformeren bei der
Koalezenztemperatur nicht bekannt ist und mit der entsprechenden
Differenz bei tieferen Temperaturen gleichgesetzt wird.

1,1-Difluor-2-(pentafluorsuifanyl)ethen (SFsCH =CF,) wurde
durch radikalische Addition von SFCl an CH,=CF, und anschlie-
Bende Eliminierung mittels KOH hergestellt '%.

{-Chlor-1,1-difluor-2,2-bis( pentafluorsulfanyl)ethan, (SFs),-
CH-CF-Cl

a) In der Gasphase: In einen 4-1-Pyrexglaskolben werden 27.1 g
(0.14 mol) SFsCH = CF, und 8.6 g (0.05 mol) SFCl kondensiert und
bei Raumtemp. mit einer internen Quecksilberniederdruck-UV-
Lampe (15 W) bestrahlt. Es bildet sich eine klare, blaBgelbe Flis-
sigkeit am Boden des Kolbens. Die Reaktionszeit betrdgt insgesamt
3 Tage, wobei nach jeweils einem Tag der gesamte Kolbeninhalt
i.Vak. durch ein —78°C/—196°C-Fallensystem gepumpt wird. Der
Inhalt der —196°C-Falle wird jeweils mit weiteren 8.5 g (0.05 mol)
SF.Cl in den Kolben kondensiert und erneut bestrahlt. Der Inhalt
der —78°C-Falle wird gesammelt und nach Beendigung der Be-
strahlung unter vermindertem Druck an einer Drehbandkolonne
destilliert. Ausb. 9.1 g (18%)).

b) In Losung: 35.1 g (0.18 mol) SFsCH=CF, und 374 g (0.23
mol) SF;Cl und 413 g Dichlortetrafluorethan werden in einen Du-
ran-Glas-Photoreaktor (250 ml) kondensiert und bei —30°C mit
einer internen Quecksilberhochdruck-UV-Lampe (125 W) be-
strahlt. Nach 2 Tagen wird das Reaktionsgemisch i. Vak. durch ein
—78°C/— 196 "'C-Fallensystem gepumpt. Der Inhalt der —78°C-
Falle wird unter vermindertem Druck an einer Drehbandkolonne
destilliert. Ausb. 19.6 g (30%).

(SF5),CH — CF,Cl: Farblose Flussigkeit, Sdp. 56°C/130 mbar. —
IR (gasf): 3014 cm ~! (schw.), 1751 (schw.), 1281 (m), 1173 (m), 1149
(s), 1113 (s), 1042 (s), 976 (s), 932 (s), 876 (s), 857 (s), 818 (m), 769 (s),
684 (s), 615 (m), 592 (s). — Raman (fl.): 3004 cm "' (14%), 1284 (7),
1109 (10), 976 (8), 870 (10), 771 (14), 697 (100), 620 (25), 505 (12),
447 (28), 405 (18), 281 (27), 219 (76). — MS: m/z (%) = 317
(C,HF,S5, 19), 127 (SF{, 88), 119 (C,F¢, 16), 117 (C,HCIF, 52),
101 (CF,S*, 29), 89 (SF5, 100), 85 (CCIF{, 15), 67 (CHCIF*, 19),
51 (SF*, 21). — NMR: 'H: 8 = 5.7, YF: (S)F: 6, = 718, 83 =
73.1 (stark entartetes AB,-System); (C)F, —60°C: meso-Isomer § =
—~44.2, dl-Isomer & = —58.1 (d), —43.1 (d}; J = 183 Hz. +40°C :
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meso-Isomer & = —44.2, dl-Isomer 8 = —50.7. +90°C: 8 =
—46.3 (siche Abb. 2).
C,HF,S, Ber. 3169328 Gef. 3169331 (MS)

{.1-Difluor-2,2-bis( pentafluorsulfunyl jethen, (SF;),C=CF,: 10 g
(0.030 mol) (SF;),CH — CF,C! werden in einen 100-ml-Kolben kon-
densiert, der zu ca. 1/3 mit KOH-Platzchen gefullt ist. Nach Er-
wirmen auf Raumtemp. setzt eine exotherme Reaktion cin. Wenn
diese bcendet ist, wird der fliichtige Inhalt des Kolbens i.Vak. in
eine —196°C-Falle gepumpt. Dieses Rohprodukt wird dann an
einer Drehbandkolonne destillicrt. Farblose Fliissigkeit, Ausb. 7.4 g
(82%), Sdp. 88°C. — IR (gasf): 2181 cm ™' (schw.), 1706 (m), 1676
(s), 1337 (s), 956 (s), 928 (s), 879 (s), 857 (s), 804 (s), 696 (s), 621 (m),
595 (s). — Raman (fl): 1671 cm ' (7%), 1065 (6), 837 (9), 704 (100),
619 (14), 507 (8), 432 (9), 364 (8), 321 (39), 220 (46). — MS: m/z
(%) = 316 (C,F 5,87, 14), 297 (C,F,S7, 2), 190 (C,F(S7, 1), 127
(SF¢, 47), 89 (SF3, 100), 70 (SF,, 4), 69 (CF{, 6), 50 (CFS, 1). —
NMR: "F:(S)F: 84 = 72.3, 8y = 74.9 (stark entartctes AB,-System,
(OF: 8 = —548. .

C,F(,S; Ber. 3159250 Gef. 3159258 (MS)

Hydrolyse von (SF;),C=CF,

a) Bis( pentafluorsulfanyl )essigsdure, (SFs),CH—CO,H: In eincn
10-ml-Glaskolben werden cinige ml (SF;),C=CF; gegcben. Der
Kolben wird mit einem ungefetteten Stopfen nur leicht verschlossen.
Nach mehreren Wochen kristallisieren daraus farblose, luftstabile
Plittchen aus. Schmp. 84 'C. — IR: 3409 cm ' (schw), 3120 (schw),
3039 (m), 2342 (m), 1758 (m), 1728 (s), 1411 (m), 1263 (m), 1240 (m),
1193 (m), 900 (s), 867 (s), 845 (s), 793 (s), 773 (s), 763 (s), 691 (m),
677 (s), 621 (m), 592 (s), 570 (s), 440 (m), 412 (m), 369 (m). — MS:
mjz (%) = 312 (CH,F,,0,S5, 1), 249 (CH,F,S}, 6), 248
(CHF(S,, 7), 127 (SF{, 94), 89 (SF&, 71), 70 (SF,', 5), 51 (SF™*, 7),
45 (CHO. . 6), 44 (CO5, 100). — NMR: 'H: 8¢y = 5.7; PF: 8, =
75.7, g = 70.1 (stark entartetes AB, System); J3 = 7 Hz.

C,H,F 60,8, Ber. 311.9337 Gef. 311.9334 (MS)

b) Bis(pentafluorsulfanyl)acetylfluorid [(SF;),CH—COF] und
Bis( pentafluorsulfanyl jmethan [ (SF),CH,].: In cinem 25-ml-Kol-
ben werden zu 10 g (0.030 mol) (SF;),C=CF, 15 g Wasser/Tetra-
glyme (1:1) gegeben. Die sich bildenden zwei Phasen werden durch
krdftiges Rihren bei Raumtemp. vermischt. Durch Probenentnah-
men und '*F-NMR-Spektroskopie wird der Reaktionsverlauf ver-
folgt. Nach 4 h ist alles Ausgangsmaterial verschwunden, Haupt-
produkt ist (SFs}CH—COF neben kleinen Mengen (SFs),CH —
CF; und (SFs),CH,. Nach 24 h besteht das Produkt aus etwa glei-
chen Teilen (SF5),CH—COF und (SF;5),CH, neben unverdndert
kleinen Mengen an (SF),CH —CF;. Nach 48 h ist fast ausschlieB3-
lich (SFs);CH, neben den anderen beiden Produkten vorhanden.
Die Isolierung der Produkte erfolgt nach Abtrennung der organi-
schen Phase durch Drehbanddestillation.

(SF;),CH —COF, farblose Fliissigkeit, Sdp. 88°C. — IR (gasf.):
3046 cm ! (schw.), 1879 (m), 1852 (s), 1313 (schw.), 1294 (schw.),
1270 (schw.), 1239 (m), 1207 (s), 1140 (m), 1087 (m), 919 (s), 864 (s),
802 (s), 773 (m), 751 (schw.), 690 (m), 679 (m), 657 (schw.), 622 (m),
598 (s), 576 (m). — Raman (fl.): 794 cm~' (3%), 764 (16), 713 (16),
693 (100), 677 (10), 621 (16), 594 (5), 500 (5), 430 (9), 407 (8), 328
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(19), 283 (6), 265 (13), 217 (33), 150 (3), 101 (5). — MS: m/z (%) =
295 (C,HF,,0S5, 3), 168 (C,HF,OS™*, 3), 127 (SF¢, 100), 101
(CF,S8*, 9), 89 (SF¢, 65), 70 (SF7, 9), 51 (SF*, 3). — NMR: 'H:
8§ = 6.2, "F: (SF: 86, = 69.0, 83 = 70.7 (stark entartctes AB,-
Spektrum), Jgy = 5 Hz, (OF —90°C: § = 55.1,34.0. +20°C: 8 =
399.

(SF;),CH,, farblose Flissigkeit, Sdp. 67°C. — IR (gasf.): 3090
cm™! (schw.), 1315 (m), 934 (s), 863 (s), 752 (s), 655 (s), 598 (s), 568
(m). — Raman (fl): 892 cm~" (5%), 855 (4), 763 (5), 702 (100), 667
(18), 623 (12), 611 (13), 492 (5), 427 (5), 399 (6), 328 (5), 265 (3), 223
(43), 151 (3). — MS: m/z (%) = 249 (CH,F,S7, 7), 191 (CHF,S#,
1), 133 (CFsSy, 1), 127 (SF{, 100), 101 (CF,S, 3), 89 (SF¢, 52), 70
(SF+, 4), 69 (CFy, 2), 51 (SF*,5). — NMR:'H: § = 5.5; '°F: stark
entartetes AB,-System: 84, = 734, 6y = 69.2; Jap = 152, Jguy =
7 Hz.

CH,F,S; Ber. 248.9454 Gef. 248.9452

(SF;)-CH—CF, farblose Fliissigkeit. — IR (gasf): 1313 cm ™!
(schw.), 1269 (schw.), 1239 (m), 1223 (m), 1140 (m), 937 (s), 918 (s),
889 (m), 859 (s), 774 (m), 733 (schw.), 689 (m), 593 (m). — Raman
(fl.): 892 cm ™! (5%), 858 (4), 756 (16), 713 (100), 689 (31), 623 (18),
592 (4), 539 (4), 506 (6), 428 (8), 300 (21), 254 (24), 216 (28), 200 (12),
172 (5). — MS: m/z (%) = 317 (C.HF,S#, 5), 127 (SF4, 77), 101
(CF;87, 55), 89 (SFy, 100), 69 (CF{, 37), 51 (SF*, 47). — NMR:
'H: & = 4.6; F: (S)F: 8, = 71.7, 63 = 73.8 (stark entartetes AB,-
System), (C)F —80 C: 8- = —56.6(d), 8 = —68.1(1);/ = 115 Hz.
+20C: 8- = —60.1.
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