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Chlor(trifluormethyl)sulfin  [Chlor{trifluormethylmethylensulf-
oxid, 7] wurde in Form zweier Isomerer durch Dechlorierung des
Sulfinyichlorids 5§ erhalten. Das reine (Z)-Isomere wurde durch
Hydrolyse des Sulfenylchlorids 3 dargestelit, in besonders hoher
Ausbeute iiber eine intermedidre Adduktbildung von 7b an An-
thracen und nachfolgende Retro-Diels-Alder-Reaktion. 7b rea-
giert rasch mit Halogenen und Halogenwasserstoffen zu den Sul-
finylhalogeniden §, 8 bzw. Sulfenylhalogeniden 3, 9. Mit Wasser,
Alkoholen und sekunddren Aminen werden Derivate der Sulfin-
sdure 11—15 erhalten, oder Trifluoressigsdurechlorid und seine
Derivate 16 —18 werden unter gleichzeitiger Ausscheidung ele-
mentaren Schwefels gebildet. Das Chlor-Atom in 7b kann sub-
stituiert werden, mit Thiolen erhilt man z B. die Sulfine 19 und
20. Diese kdnnen ebenso wie 7b durch Bildung von Cycloadduk-
ten mit 2,3-Dimethylbutadien oder Cyclopentadien 2125 sta-
bilisiert werden, die weiter zu den cyclischen Sulfonen 26--28
oxidiert wurden.

Perhalogenierte und insbesondere Fluor-substituierte
Sulfine (Thionoxide, R,C =80) wurden in letzter Zeit inten-
siver bearbeitet . Sie ermoglichen vielseitige Reaktionen, vor
allem auch die Einfilhrung von halogenierten Gruppen in
Heterocyclen und nichtcyclische Verbindungen. Wihrend
Fluor(trifluormethyl)sulfin, CF;FC=S0?, und Dichlorsul-
fin, C,C=S0?, sich bei Raumtemperatur langsam zerset-
zen, zeigt das Bis(trifluormethyl)sulfin, (CF;),C=SO%, eine
auBergewdhnlich groBe Stabilitit. Uber dessen zahlreiche
Reaktionen haben wir friiher bereits berichtet (Ubersicht
Lit."). Als ein durch seine stabilisierende Trifluormethyl-
Gruppe einerseits und durch ein leicht substituierbares
Chlor-Atom andererseits besonders interessantes Sulfin wird
im folgenden das Chlor(trifluormethyl)sulfin, CF;CIC=S0O,
seine Herstellung und sein Synthesepotential beschrieben.

Synthesen von Chlor(trifluormethyl)sulfin (7)

Ausgehend vom leicht zugidnglichen Benzyl(2,2,2-trifluor-
ethyl)sulfan® (1) erhilt man durch Chlorierung auf wesent-
lich einfachere Weise als bisher® 1,1-Dichlor-2,2 2-trifluor-
ethansulfenylchlorid (3) als gemeinsame Vorstufe fir alle
Darstellungsverfahren von 7. Die Reaktion verlduft dabei
stufenweise iiber Benzyl(1-chlor-2,2,2-trifluorethyl)sulfan (2)
und Benzyl(1,1-dichlor-2,2,2-trifluorethyl)sulfan (4), die bei-
de isoliert und charakterisiert werden konnten. Durch
Oxidation von 3 mit Trifluorperessigsdure wurde das Sul-
finylchlorid 5 erhalten. Wird dieses im Vakuum bei 200°C
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Chloro(trifluoromethyl)sulfine  [(Chlorotrifluoromethyl)methyl-
ene sulfoxide, 7] was obtained in two isomeric species by dechlor-
ination of the sulfinyl chloride 5. The pure (Z) isomer was pre-
pared by hydrolysis of the sulfenyl chloride 3, and in especially
high yields via an intermediate adduct formation of 7b with an-
thracene and subsequent retro Diels-Alder reaction. 7b reacts
readily with halogens as well as with hydrogen halides under
formation of the sulfinyl halides §, 8 and sulfenyl halides 3, 9,
respectively. With water, alcohols, and secondary amines the de-
rivatives of sulfinic acid 11 —18 were obtained, or trifluoroacetyl
chioride and its derivatives 16 — 18 are formed under simultaneous
extrusion of elemental sulfur. The chlorine atom in 7b can be
substituted, e.g. by thiols yielding the sulfines 19 and 20. These
as well as 7b could be stabilized by formation of cycloadducts
with 2,3-dimethylbutadiene or cyclopentadiene 21—25, which
could further be oxidized to give the cyclic sulfones 26 —28.

iiber feine Kupfer-Spane geleitet, so erhdlt man das Sulfin
7, das als ein Gemisch der (E)- und (Z)-Isomeren 7a bzw.
7b im Verhiltnis 1.0:1.7 anfillt”. Analog wurden aus den
entsprechenden a-Chlorsulfinylchloriden auch Bis(trifluor-
methylsulfin® und Fluor(trifluormethyl)sulfin® erhalten. 7a
konnte nicht in reiner Form isoliert werden, da es sich bei
Raumtemperatur innerhalb weniger Stunden in das stabilere
(Z)-1somere 7b umwandelt. Beide Isomere konnten jedoch
durch GC-MS-Kopplung getrennt und charakterisiert sowie
ihre *F-NMR-Spektren vermessen werden.
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Bei der Hydrolyse von 3 im Zweiphasensystem Wasser/
Dichlormethan erhéilt man nur reines 7b. Die Reaktion ver-
lauft dabei iber die instabile 1,1-Dichlor-2,2,2-trifluorethan-
sulfensdure, die sofort Chlorwasserstoff abspaltet. Die ge-
ringe Ausbeute erklirt sich wie bei der entsprechenden Di-
chlorsulfin-Darstellung® aus der Hydrolyseempfindlichkeit
der Sulfine. Setzt man bei dieser Reaktion jedoch gleichzeitig
Anthracen zu, so wird 7 rasch als stabiles Diels-Alder-Ad-
dukt 6 abgefangen, wobei die Temperatur und Dauer der
Hydrolyse erhéht werden diirfen und dadurch 7b mit einer
Ausbeute von 67% beim spédteren Erhitzen von 6 (190°C/
30 mbar) in einer Retro-Diels-Alder-Reaktion erhalten wer-
den kann.

Die farblose, nach Zwiebeln riechende, zu Tranen reizende
und bei 79°C siedende Fliissigkeit 7b ist bei Raumtempe-
ratur stabil, farbt sich jedoch am Licht gelb durch langsame
Zersetzung zu Trifluoracetylchlorid und Schwefel. Die Hy-
drolyse von 7b mit einem kleinen UberschuB Wasser in
[Dg]Aceton fithrt in ca. 10 Stunden bei Raumtemperatur
vollstindig zur instabilen Sulfinsdure 13, die nur anhand des
PF-NMR- (8 = —67.4,d,/ = 7.4 Hz) und '"H-NMR-Spek-
trums (o 522, q, J
konnte.

F
ﬁﬁ'
P \779\

Cl

Abb. 1. Strukturdaten des (Z)-CF;CIC=SO0 (7b) gemiDB Elektro-
nenbeugungsanalyse®

Die Vermutung, daf} den gemessenen "F-NMR-Signalen
bei & = —63.6 bzw. —65.9 die Isomeren 7a (E) bzw. 7b (Z)
entsprechen”, wurde durch die Ermittlung der Molekiil-
struktur von reinem 7b mittels Elektronenbeugung besti-
tigt®. Danach steht eine der C — F-Bindungen auf Deckung

8 X=Br
5 X=CI

9 X=Br
3 X=Ci

0
F,c—cfcI

7.4 Hz) nachgewiesen werden -
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zur C =S-Bindung, die anderen beiden auf Liicke zur C—Cl-
Bindung. Der S =0O-Abstand von 1.47 A entspricht der Bin-
dungslinge im Dimethylsulfoxid®. Der C =S-Abstand ist im
unsubstituierten H,C=S0'" mit 1.61 A kiirzer, der CSO-
Winkel mit 114.7° groBer. In seinen Eigenschaften dhnelt 7b
starker dem Bis(trifluormethyl)sulfin'’ als dem Dichlor-
sulfin'® oder Sulfinen mit weniger elektronegativen Substi-
tuenten'?,

Nucleophile Reagenzien kénnen Sulfine an zwei verschie-
denen Stellen angreifen: bei allen Sulfinen den eine positive
Partialladung aufweisenden Schwefel, zum anderen aber am
Kohlenstoff-Atom, das je nach Art seiner Substituenten eine
schwach positive als auch negative Partialladung tragen
kann. Letzterer Angriff fihrt entweder zu einem C-substi-
tuierten Sulfin oder unter einem gleichzeitigen Schwefel-
Austritt zum entsprechenden Keton'", Chlor(trifluorme-
thylsulfin (7b) zeigt unerwarteterweise alle drei genannten
Reaktionswege.

Reaktion mit Halogenen und Halogenwasserstoffen

Die Addition von Chlor an 7b in Tetrachlorethan bei
Raumtemperatur fithrt in Umkehrung einer der Bildungs-
reaktionen zu 5, wihrend Brom — wie auch analog beim
Bis(trifluormethyl)sulfin gefunden'” — zum entsprechenden
Sulfinylbromid 8 addiert. Im F-NMR-Spektrum von 8 er-
kennt man zwei Singuletts mit fast gleicher Intensitdt. Sie
gehoren zu den beiden Diastereomeren, die durch zwei Chi-
ralitdtszentren verursacht werden. Wie 5 a6t sich auch 8 an
Kupfer-Spanen dehalogenieren, wobei 7a und 7b im Ver-
haltnis 1.0:3.4 entstehen. Mit lod konnte keine Reaktion
von 7b festgestellt werden.

Wihrend organische Sulfine allgemein Halogenwasser-
stoffe nicht addieren'?, fiihrt die Reaktion von Chlorwas-
serstoff mit (CF3),C=SO0 zum entsprechenden a-H-Sulfinyl-
chlorid'®. 7b addiert dagegen Chlorwasserstoff bei 0°C in
Diethylether unter Bildung der instabilen 1,1-Dichlor-2,2,2-
trifluormethansulfensiure (YF-NMR: § = —77.1, s), die
schlieBlich mit einem UberschuB an Chlorwasserstoff zum
Sulfenylchlorid 3 (Ausbeute 90%) weiterreagiert (vgl. Lit.'®),
Mit Bromwasserstoff reagiert 7b bei 0°C in Methylenchlorid
einheitlich zum Sulfenylbromid 9, ohne daB hier die zwi-
schenzeitliche Bildung der entsprechenden Sulfensiure
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nachweisbar war. 9 konnte zum Vergleich auch aus Trifluor-
thioacetylchlorid (10) und Brom dargestellt werden.

Reaktion mit Aminen

Gegen Amine sind Sulfine unerwartet stabil und reagieren
nicht'*. Auch hier zeigen Halogen-substituierte Sulfine ein
Uberraschend abweichendes Verhalten. So konnten aus
(CF;),C=S0 verschiedene stabile Sulfinsdureamide erhalten
werden'¥. Das bei der Reaktion von 7b mit Diethylamin
entstehende Sulfinsdureamid 11 ist zwar bei Raumtempe-
ratur nur kurze Zeit stabil, und es lassen sich nur spektro-
skopische Nachweise fithren. Mit Morpholin gelingt aber
die Isolierung des entsprechenden 1-Chlor-2,22-trifluor-
ethansulfinsduremorpholids (12). Bei der Reaktion von Di-
isopropylamin mit 7b in Dichlormethan beobachtet man
bereits bei —12°C eine rasche Reaktion zum Trifluoressig-
sdureamid 16'”, Schwefel und dem Aminhydrochlorid. Da
Anilin vollig analog reagiert, mull angenommen werden, daB
diese Amine zunichst die Zersetzung von 7b zum Trifluor-
acetylchlorid und Schwefel bewirken und dann erst die Sau-
reamide gebildet werden. Die Beobachtung, daB sich 7b
auch in Gegenwart von Triethylamin vornehmlich zu Tri-
fluoracetylchlorid und Schwefel umsetzt, stiitzt diese An-
nahme ebenso wie die Isolierung von Hexafluoraceton bei
der Einwirkung von Triethylamin auf (CF,),C=SO". So ist
es nicht weiter erstaunlich, daB Chinuclidin als tertidres
Amin mit 7b unter Ringoéffnung zu Schwefel und dem Tri-
fluoressigsaurepiperidid 18 reagiert, das auch direkt aus Chi-
nuclidin und Trifluoressigsdurechlorid synthetisiert werden
konnte.

Reaktion mit Wasser und Alkoholen

Die bereits erwdhnte Hydrolyse von 7b in [Dg]Aceton
verlduft bei 20°C innerhalb 90 Minuten mit 70proz. Umsatz
zur Sulfinsdure 13, deren "F-NMR-Signale bei vollstindi-
gem Umsatz nach ca. 10 Stunden wegen Zersetzung stindig
schwicher werden. Auch (CF;),C=SO ergibt bei der Hydro-
lyse die entsprechende Sulfinsdure, wahrend CF,FC=
SO direkt zur Trifluoressigsiure reagiert?.

Auch mit Alkoholen reagieren die beiden letztgenannten
Sulfine rasch und exotherm analog zu Sulfinsdure- bzw. Tri-
fluoressigsdureestern. Aus 7b erhdlt man mit Methanol und
Ethanol die bei Raumtemperatur iiber Wochen stabilen Sul-
finsdureester 14 und 15, die zwei Chiralititszentren besitzen.
Mit Phenol reagiert 7b erst im Laufe von zwei Wochen zum
Trifluoressigsdure-phenylester (17) neben Schwefel und
Chlorwasserstoff.

Reaktion mit Thiolen

Das Chlor-Atom 148t sich in Sulfinen leicht durch Thiol-
Gruppen ersetzen'®?. Auch 7b reagiert bereits bei tiefen
Temperaturen mit Thiophenol und Benzylmercaptan unter
Zusatz von Triethylamin als Hilfsbase zu den Sulfinen 19
und 20. Die Ausbeuten sind mit ca. 20% maBig, da 7b —
wie oben beschriecben — selbst mit Triethylamin reagiert
und ebenso die oxidationsempfindlichen Thiolate zu den
symmetrischen Disulfanen umsetzt.
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CF3CIC=S0 + R—SH
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Die Spektren von 20 liefern keinen Hinweis auf Konfi-
gurationsisomere, wihrend 19 zwei Singuletts sehr unter-
schiedlicher Intensitit im ’F-NMR-Spektrum zeigt. Bei be-
reits beschriebenen vergleichbaren Substitutionen® war die
Erhaltung der Konfigurationen der Ausgangs-Sulfine stark
bevorzugt. Es darfl daher angenommen werden, daB3 die (Z)-
Konfiguration von 7b auch in 19 und 20 erhalten blieb. Die
beiden Sulfine sind bei Raumtemperatur nur wenige Tage
stabil. Sie wurden daher zur weiteren ldentifizierung liber
Diels-Alder-Cycloadditionen mit 2,3-Dimethylbutadien
bzw. Cyclopentadien in die bestdndigeren Heterocyclen 21,
22 und 23 ibergefiihrt. Nur das Produkt aus 19 mit Di-
methylbutadien zersetzt sich bei Raumtemperatur langsam.

[4 + 2]-Cycloadditionen

Als sehr elektronenarmes Dienophil reagiert 7b ebenso
wie (CF;),C=S0"'" bei 0°C viel schneller mit 2,3-Dime-
thylbutadien und Cyclopentadien als 19 und 20. Das Cy-
cloaddukt 24 fillt analysenrein als farbloses Ol an und ldBt
sich leicht mit m-Chlorperbenzoesidure zum Sulfon 26 oxi-
dieren, wobei aber zugleich auch die im Ring vorhandene
Doppelbindung in das Epoxid libergefiihrt wird. Die rasche
Reaktion bei 0°C mit Cyclopentadien ergibt — im Gegen-
satz zum Dichlorsulfin — stabile Kristalle des Cycloaddukts
25, das sich mit m-Chlorperbenzoesdure selektiv zum Sulfon
27, einer kristallinen, stabilen Verbindung oxidieren laf3t.
Erst ein UberschuB des Oxidationsmittels epoxidiert die
Doppelbindung in 27 zu 28. Bei allen [4 + 2]-Cycloaddi-
tionen von 7b konnte jeweils nur ein Diastereomer erhalten
werden. Die Nutzung der Addition von in situ erzeugtem
7b an Anthracen fiir die Synthese wurde eingangs beschrie-
ben.
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Herrn Dr. R. Geist danken wir fiir die massenspektrometrischen,
Herrn Dr. U. Jdger fiir die NMR-Messungen. Die Deutsche For-
schungsgemeinschaft und der Fonds der Chemischen Industrie stell-
ten Sachmittel, die BASF AG, Bayer AG und Hoechst AG Chemi-
kalien dankenswerterweise zur Verfiigung.

Experimenteller Teil

'H- und '"F-NMR-Spektren: Jeol FX-90 Q, TMS bzw. CFCl; als
interner Standard, 6-Werte (in ppm) mit negativem Vorzeichen nach
hohem Feld hin verschoben. — IR-Spektren: Perkin-Elmer 457;
vs = sehr stark, s = stark, m = mittel, w = schwach, sh =
Schulter, br = breit. — Massenspektren: 7070 VG. — Elementar-
analysen: Mikroanalytisches Laboratorium Beller, Gottingen. —
Schmelz- und Siedepunkte unkorrigiert.

Benzyl( I-chlor-2,2,2-trifluorethyl ) sulfan (2). 35.5 g (170 mmol) 1
werden in 160 ml 1,2-Dichlorethan vorgelegt. In diese Losung leitet
man bet Raumtemp. 12.1 g (170 mmol) Cl, ein. Der Verlauf der
Reaktion wird durch *F-NMR-Messungen verfolgt. Danach ent-
fernt man das Losungsmittel i. Vak. und destilliert Giber eine Dreh-
bandkolonne. Farbloses 2 geht bei 106°C/20 mbar iiber; Ausb.
26.4 g (65%). — IR (Film): v = 3026 cm~! m, 2951 m, 1490 m,
1450 m, 1310 vs, 1250 s, 1165 s, 1115 vs, 803 s, 700 s. — "F-NMR
(CDCL): 8 = —72.3(d, Jyu = 6.5 Hz). — '"H-NMR (CDCl). 3 Si-
gnale im Verhiltnis 2:1:5 bei § = 3.98 (s), 493 (q, Jur = 6.5 Hz),
7.32 (s). — MS (70 eV): m/z (%) = 240 (15) [M*], 91 (100).

CsHCIF;S (240.7)
Ber. C 4491 H 3.35 Cl 14.73 F 23.68 S 13.32
Gef. C 4501 H 349 Cl1 1476 F 23.5 S 13.32

1,1-Dichlor-2,2,2-trifluorethansulfenylchlorid® (3): In eine Mi-
schung von 239.4 g (1.14 mmol) 1 mit 250 m!} 1,1,2,2-Tetrachlore-
than wird bei 5°C Cl, so schnell eingeleitet, wie es abreagiert (nach
Zugabe von 2/3 der erforderlichen Cl,-Menge hért die HCIl-Ent-
wicklung auf). Wird kein Cl, mehr aufgenommen, rithrt man 30 min
weiter. Die Destillation iiber eine Fillkérperkolonne liefert bei
65°C/200 mbar zitronengelbes 3; Ausb. 226.8 g (91%), Sdp. 109°C.

Benzyl( 1,1-dichlor-2,2,2-trifluorethyl ) sulfan (4): In eine Mischung
von 25 g (121 mmol) 1 und 95 ml 1,2-Dichlorethan wird bei Raum-
temp. so lange Cl, eingeleitet, bis die HCl-Entwicklung aufhért.
Man befreit vom Losungsmittel und erhilt nach Destillation iiber
eine Drehbandkolonne bei 119°C/20 mbar farbloses 4; Ausb. 22.7 g
(68%). — IR (Film): v = 3025 cm ™! m, 1490 m, 1450 m, 1240 vs,
1195 vs, 900 s, 844 vs, 800 s, 700 5. — "F-NMR (CDCly): § =
—77.8 (s). — '"H-NMR (CDCl,): 2 Signale im Verhiltnis 2:5 bei &
= 423 (s), 7.32 (s). — MS (70 eV): m/z (%) = 274 (8) [M*], 91
(100).  C,H,CLF;S (275.1)

Ber. C 39.29 H 2.56 C125.77 F 20.72 S 11.66
Gef. C 39.21 H 2.55 C12560 F21.0 S 11.50

1,1-Dichlor-2,2 2-trifluorethansulfinylchlorid (5): (Die verwendeten

Glasgerate werden mit konz. H,SO, vorbehandelt.) Aus 7 g (175
mmol) 85proz. H,O, und 52.5 g (250 mmol) Trifluoracetanhydrid
wird bei 0°C Trifluorperessigsdure bereitet. Dazu tropft man 33.3 g
(152 mmol) 3 und riihrt noch 1 h bei gleicher Temp. Man gieBt die
Mischung auf Eis, extrahiert mit 50 ml CH,Cl,, trocknet mit Na,SO,
und destilliert farbloses S Gber eine Drehbandkolonne bei 49°C/25
mbar; Ausb. 25.7 g (72%), Sdp. 116°C. — IR {Gas): v = 1249 cm ™!
vs, 1208 s, 900 m, 498 m, 455 m. — "F-NMR (CDCl,): § = —71.5
(s). — MS (70 eV): m/z (%) = 234 (0.1) [M*], 199 (11) [C,CL,F;-
0OS"1], 151 (100).

C,CI1F,08S (235.4)

Ber. C 10.20 C145.17 F 24.21 S 13.62

Gef. C 1043 C145.02 F243 S 1371
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16-Chlor-16-trifluormethyl-15-thiatetracyclo[6.6.2.0°7.0°"* Jtetra-

deca-2,4,6,9,11,13-hexaen-15-oxid (6): 1.78 g (10 mmol) Anthracen
werden mit 60 ml Toluol und 1.65 g (10 mmol) 7b bei 60°C 4 h
geriihrt und anschlieBend auf 20 ml eingeengt. Bei 0°C fallt ein
Rohprodukt aus, das man zweimal aus Ether/1,4-Dioxan umkri-
stallisiert; farblose Blattchen, Ausb. 2.7 g (79%), Schmp. 182 bis
185°C unter Gasentwicklung. — IR (KBr): v = 2962 cm ™' m, 1460
s, 1260 s, 1170 vs, 1100 vs, 760 s, 636 s. — "F-NMR (CDCl,): § =
—654 (s). — 'H-NMR (CDCly): 3 Signale im Verhiltnis 1:1:8 bei
8 = 497 (s), 5.65(s), 7.38 (m). — MS (70 eV): m/z (%) = 342 (1.2)
[M*], 178 (100).

C¢H,CIF;08S (342.8)

Ber. C 56.07 H 2.94 C110.34 F 16.63 S 9.35

Gef. C 56.13 H 3.01 C11048 F 163 S9.35

Chior(trifluormethyl )sulfin (7a, 7b). Pyrolyseapparatur: Kolben
mit Teflon-Hahn, Duran-Glasrohr von 24 cm Linge und 6 mm
Innendurchmesser, Rohrofen mit 16 cm Heizzone, 2 Kihlfallen und
Vakuumpumpe (1072 mbar). Man fillt das Glasrohr mit feinen
Kupfer-Spénen, die mit konz. Salzsdure ausgekocht, mit H,O und
Methanol gewaschen und i. Vak. getrocknet wurden. 2 g (8.5 mmol)
5 werden innerhalb 30 min bei 200°C iiber das Kupfer geleitet.
Gaschromatographische Trennung des Rohproduktes: Stahlsiule
400 x 0.2 cm, Fiillung: 20% SE 30 auf Volaspher A2 80—100
mesh. Ergebnis der GC-MS-Kopplung: 62% Isomere 7a, 7b im
Verhiltnis 1.0:1.7.

Chlor(trifluormethyl ) sulfin (Tb)

a) 73 g (333 mmol) 3, 50 ml CH,Cl, und 120 ml H,O werden bei
45°C 48 h lang intensiv geriihrt. Durch "F-NMR-Messungen be-
obachtet man den Verlauf der Reaktion. Die wéBrige Phase wird
abgetrennt, mit wenig CH,Cl, extrahiert und gemeinsam mit der
organischen Phase mit Na,SO; getrocknet. Die Destillation iber
eine Drehbandkolonne liefert bei 45°C/300 mbar farbloses 7b;
Ausb. 14.2 g (26%), Sdp. 79°C. — IR (Gas): v = 1323 cm™' m,
1290 vs, 1212's, 1185 vs, 1095 s, 988 m, 730 w, 520 w. — F-NMR
(CDCly): 7a: § = —63.6 (s); 7b: 8 = —659 (s). — *C-NMR
(CDCL): 8 = 122 (q, Jor = 275 Hz), 8 = 168 (q, Jor = 36 Hz). —
MS (70 eV): m/z (%) = 164 (70) [M *], 69 (100).

CCIF;0S (164.5)
Ber. C 14.60 Cl 21.55 F 34.64 S 19.49
Gef. C14.75 C121.55 F 349 S 1943

b) 100 g (455 mmol) 3 werden mit 200 ml H,O, 200 ml CH,Cl,
und 82 g (460 mmol) Anthracen unter RiickfluB heftig verriihrt.
Nach etwa S d bei 60°C Badtemp. hat der "F-NMR-Peak des
Cycloadduktes 6 etwa 85% der Gesamtintensitat aller Peaks er-
reicht. Danach wird die waBrige Phase abgetrennt und mit CH,Cl,
extrahiert. Die organische Phase verdiinnt man mit dem gleichen
Losungsmittel bis sich die Feststoffe gelost haben, trocknet mit
Na,SO, und dampft i. Vak. zur Trockne ein, ohne iiber Raumtemp.
zu erwdrmen. Der Riickstand wird bei 30 mbar im Laufe von 2 h
auf 190°C erhitzt. Das gasférmige Sulfin (7b) wird dber ein 20 cm
langes aufgesetztes Glasrohr in eine Kiihlfalle von —196°C iber-
gefilhrt. Das Rohprodukt wird wie bei a) destilliert; Ausb. 50 g
(67%).

1-Brom-1-chlor-2,2.2-trifluorethansulfinylbromid (8): Zu 3.9 g (23.7
mmol) 7b werden unter Rithren im Laufe von 30 min 3.78 g (23.7
mmol) Br, bei 0°C getropft. Man laBt langsam auf Raumtemp.
kommen und rithrt 2 h weiter. In einer trap-to-trap-Destillations-
anlage (Fallentemperatur 0, —25, —78°C) trennt man das Roh-
produkt bei 10~ mbar auf und erhilt in der Kiihlfalle von —25°C
das Produkt als schwach gelbes Ol; Ausb. 6.6 g (86%). — IR (Gas):
V= 1234cm™'s, 1195 m, 720 m. — "F-NMR (CDCl,): 2 Signale
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im Verhiltnis 48:52 bei § = —69.0 (s), —69.2 (s). — MS (70 eV}
m/z (%) = 324 (1) [M*], 197 (100).

C,Br,CIF;0S8 (324.3)
Ber. C 7.41 Br 49.27 C11093 F 17.57 $ 9.89
Gef. C 7.48 Br 4944 Ci 1077 F 17.7 S993

1-Brom-1-chlor-2,2,2-trifluorethansulfenylbromid (9)

a) 17.3 g (58.2 mmol) 2,4-Dichlor-2,4-bis(trifluormethyl)-1,3-di-
thietan?” werden in einer Pyrolyseapparatur (s. Darstellung von
7a, 7b) mit Quarzrohr bei 700°C in Trifluorthioessigsdurechlorid
(10) gespalten und in einer Kiihlfalle bei —196°C aufgefangen. Dar-
auf kondensiert man 18.6 g (116.5 mmol) Br, und 20 ml CH,Cl,.
Man stellt die Falle in ein Methanol/Trockeneis-Kaltebad von
—~78°C und dunkelt mit Aluminium-Folie ab. Im Laufe von 9 h
1aBt man auf —25°C kommen und schwenkt 6fters, um oben an-
gefrorenes Brom in der flissigen Phase zu l6sen. Dann 4Bt man
ca. 12 h bei —20°C stehen und dampft bei gleicher Temp. und 10
mbar Losungsmittel und iiberschiissiges Brom ab. Die Destillation
iiber eine Drehbandkolonne liefert rotbraunes 9 vom Sdp. 49°C bei
20 mbar; Ausb. 22.7 g (63%).

b) 1.01 g (6.1 mmol) 7b werden in 15 ml CH,Cl; vorgelegt. Bei
0°C leitet man unter starkem Rilhren trockenen, Brom-freien
Bromwasserstoff ein. Zu Beginn wird das Gas schnell absorbiert,
wihrend sich die Lésung tief gelb firbt. Wenn ein deutlicher Uber-
schull an Bromwasserstoff eingeleitet ist, 1Bt man auf Raumtemp.
kommen und trocknet mit Na,SO,. Das Filtrat wird vom Losungs-
mittel befreit. Zuriick bleibt 99proz. Produkt; Ausb. 1.8 g (95%). —
IR (Film): v = 1240 cm~' s, 1190 s, 999 m, 849 m, 804 w, 770 m,
703 m, 426 w. — "F-NMR (CDCl;): 1 Signal bei 8 = —75.0(s). —
MS (70 eV). m/z (%) = 308 (22) [M*], 229 (100).

CzBrzchJS (3083)
Ber. C 7.79 Br 51.83 CI 11.50 F 18.48 S 10.40
Gef. C 793 Br 51.47 C1 1147 F 188 S 10.53

1-Chlor-2,2,2-trifluorethansulfinsdurediethylamid (11): 1.18 g (7.2
mmol) 7b und 2 ml CH,Cl, werden bei —12°C vorgelegt und im
Laufe von 30 min mit einer Mischung aus 2 ml CH,Cl; und 0.53 g
(7.2 mmol) Diethylamin versetzt. Die Losung firbt sich schwach
gelb. Man dampft das Lésungsmittel i. Vak. ab und 148t nicht diber
Raumtemp. kommen. Eine sofortige Sublimation i.Olpumpenvak.
bei 20°C, wobei der Kiihlfinger auf —17°C gehalten wird, liefert
einen blaBgelben Feststoff, der bei Raumtemp. zu einem gelben Ol
zerflieBt. Dieses zeigt im NMR-Spektrum 95% Gehalt an Produkt.
Das Amid 11 kann nicht weiter gereinigt werden, da es sich bei
20°C im Laufe von Stunden merklich zersetzt; Ausb. 0.82 g (3.5
mmol ca. 95proz. Produkt). — “F-NMR (CDCL): 8 = —67.6 (d,
Jen = 7.3 Hz). — '"H-NMR (CDCl,): 3 Signale im Verhiltnis 6:4: 1
bei & = 1.24 (m), 3.3 (m), 4.55 (q, Jur = 7.3 Hz).

1-Chlor-2,2,2-trifluorethansulfinsduremorpholid (12). 1.9 g (11.5
mmol)} 7b werden in 6 ml CH,Cl, vorgelegt. Bei 0°C tropft man
1.01 g (11.5 mmol) Morpholin in 6 ml CH,Cl, innerhalb 1 h zu.
Die schwachgelbe Mischung a8t man auf Raumtemp. kommen,
rithrt noch 2 h und entfernt das Losungsmittel i.Olpumpenvak.
Man sublimiert den Riickstand bei 70°C/10~2 mbar, kristallisiert
den mit einem gelben Ol behafteten Feststoff aus 6 ml CHCl; um
und erhdlt farblose Quader, die aber nach einigen Monaten bei
Raumtemp. zu einem gelben Ol zerflieBen; Ausb. 0.98 g (34%),
Schmp. 82—84°C. — IR (KBr): v = 2975 cm ' m, 2940 vs, 2875 m,
1451 s, 13105, 1262 5, 1249 vs, 1154 5, 1130 s, 1108 vs, 1068 vs. —
F-NMR (CDCL): § = —679 (d, Jyy = 7.3 Hz). — 'H-NMR
(CDCl;): 3 Signale im Verhiltnis 4:4:1 bei § = 3.36 (m), 3.75 (m),
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4.68 (q, Jur = 7.3 Hz). — MS (70 eV): m/z (%) = 134 (100), 117

@) CH,CIF;NOSS (251.7)
Ber. C 28.64 H 3.60 Cl 14.09 F 22.65 N 5.57 S 12.74
Gef. C 2882 H 3.67 Cl 1410 F 223 N 564 S 12.73

1-Chlor-2,2 2-trifluorethansulfinsdure-methylester (14). 9.5 g (56
mmol) 7b und 1.8 g (56 mmol) Methanol werden 5 h bei 45°C
gerihrt. Danach destilliert man das Gemisch iiber eine Drehband-
kolonne. Bei 48 mbar und 60°C erhdlt man eine farblose, analy-
senreine Fraktion; Ausb. 4.64 g (43%), Sdp. 151°C. — IR (Film):
v = 2960 cm~'m, 1300's, 1240 s, 1160 s, 1100 s, 965 s, 868 m, 705
m, 675 m. — F-NMR (CDCl,): 2 Signale im Verhiltnis 65:35 bei
8= —-678(d, Jeu = 72 H2),8 = —685(d, J;y = 7.2 Hz). —
'H-NMR (CDCl;): 2 Signalgruppen im Verhiltnis 65:35; 65%:
2 Signale im Verhéltnis 3:1 bei 8 = 3.9 (s), 4.78 (q, Jur = 7.2 Hz);
35%: 2 Signale im Verhdltnis 3:1 bei 8 = 3.92 (s), 4.65 (q, Jur =
7.2 Hz). — MS (70 eV): m/z (%) = 196 (1) [M*], 79 (100).

C;H,CIF;0,S (196.6)
Ber. C 18.33 H 2.05 Cl 18.04 F 2899 S 16.31
Gef. C 18.50 H 208 C118.00 F 288 S 16.44

1-Chlor-2,2 2-trifluorethansulfinsdure-ethylester (15). Bei 40°C

werden 4.50 g (27.3 mmol) 7b und 1.26 g (27.3 mmol) Ethanol 24 h
gerithrt. Das durch Umkondensieren von schwerfliichtigen Be-
standteilen befreite Produkt wird im prdparativen Gaschromato-
graphen gereinigt: Glas-Sdule 800 x 0.7 cm, FS 1265, 30% auf
Chromosorb P-AW, 80—100 mesh, Trigergasstrom 130 ml/min,
Sdulenofentemperatur 160°C. Man erhilt eine reine Fraktion des
farblosen 15; Ausb. 2.1 g (37%), Sdp. 164°C. — IR (Film): v =
2960 cm~' m, 1307 s, 1242 s, 1200 vs, 1146 vs, 1108 s, 1004 s,
895 5. — "F-NMR (CDCl.): 2 Signale im Verhiltnis 70:30 bei § =
—67.7(d, Jgy = 7.3 Hz), —68.3 (d, Jpy = 7.3 Hz). — 'H-NMR
(CDCL): 2 Signalgruppen im Verhdltnis 70:30; 70%: 3 Signale im
Verhdltnis 3:2:1 bei 8 = 142 (t,J = 7.1 Hz),4.28 (q, J = 7.1 Hz),
4.7 (q, Jur = 7.3 Hz); 30%: 3 Signale im Verhiltnis 3:2:1 bei 8 =
142 (t,J = 7.1 Hz),4.25(q, J = 7.1 Hz), 482 (q, Jur = 7.3 Hz). —
MS (70 eV): m/z (%) = 210 (1) [M*], 29 (100).

C,H(CIF;0,S (210.6)

Ber. C 22.81 H 2.87 C1 16.83 F 27.06 S 15.23

Gef. C 2297 H 287 C11692 F 274 S§S15.38

Trifluoressigsdure[4-( 2-chlorethyl ) piperidid] (18). Zu 1.65 g (10
mmol) 7b in 5 ml CH,Cl, werden bei —10°C 1.12 g (10 mmol)
frisch sublimiertes Chinuclidin in § ml CH,Cl, im Laufe von 30 min
zugetropft. Man erwdrmt im Laufe von weiteren 30 min auf Raum-
temp., schiittelt mit verd. Salzsdure aus, trocknet die organische
Phase mit Na,SO, und entfernt das Losungsmittel i. Vak. Man 16st
das Ol in 50 ml Methanol, um den Schwefel zum Klumpen zu
bringen, rithrt 30 min bei Raumtemp. und filtriert. Das klare Filtrat
befreit man i.Olpumpenvak. vom Lésungsmittel. Zuriick bleiben
1.85 g eines farblosen Oles, das zu etwa 95% 26 enthilt. — IR
(Film): ¥V = 2930 cm ™' m, 1704 sh, 1689 vs, 1465 s, 1224 s, 1208 s,
11925, 1170 s, 1150 s. — YF-NMR (CDCl,): § = —69.4 s. — 'H-
NMR (CDCl;): 9 Signale im Verhiltnis 2:2:2:1:1:1:2:1:1 bei
& = 1.25(1), 1.78 (m), 1.79 (t), 1.81 (m), 2.8 (1), 3.1 (1), 3.6 (1), 4.0 (d),
4.5 (d). — “C-NMR (CDCl;, 'H-entkoppelt): § = 30.8 (s), 31.7 (s),
326 (s), 38.1 (s), 41.8 (s), 43.4 (s), 45.5 (s), 45.6 (s), 116.4 (q), 154.9
(q). — MS (70 eV): m/z (%) = 243 (69) [M*], 208 (100).

Phenylthio(trifluormethyl )sulfin (19): 1.95 g (21 mmol) Thiophe-
nol und 4 ml CH,Cl, werden bei —40°C vorgelegt. Unter N, gibt
man bei dieser Temp. 3.41 g (21 mmol) 7b in 3 ml CH,ClI, schnell
zu. Danach werden unter starkem Ruhren 2.13 g (21 mmol) Tri-
ethylamin in 5 ml CH,Cl, im Laufe von 5 min zugetropft. Die
Mischung nimmt dabei eine orangerote Farbe an und scheidet festes
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Triethylammoniumchlorid ab. Man 1d8t im Laufe von 2 h auf
Raumtemp. kommen, schickt die Mischung iiber eine kurze Siule,
die mit ca. 7 cm Kieselgel gefiillt ist, und cluicrt mit CH,Cl, das
orangegelbe Rohprodukt. Nach dem Einengen kristallisicrt inner-
halb ca. 12 h Diphenyldisulfan in farblosen Nadeln bei ca. 4°C
(Kihlschrank) aus. Mit einer Pipette trennt man 2.8 g eines diinn-
flissigen Oles ab. Diescs wird in ciner 50 cm langen, mit Kieselgel
60 (70 —230 mesh) beschickten Sidulc aufgetrennt. Zuerst eluiert
man mit dem doppelten Sdulenvolumen CCl,, dann mit CH,Cl,.
Man erhilt cin dottergelbes Ol; Ausb. 1.1 g (22%). — IR (Film):
¥ = 3055cm™' w, 1280 vs, 1269 s, 1158 sh, 1144 s, 1038 vs. — "F-
NMR (CDCly): 2 Signale im Verhiltnis 95:5 bei 8 = -—-59.4 (s),
—60.2 (s). — '"H-NMR (CDCl;): 8 = 7.46 (m). — MS (70 eV): m/z
(%) = 238 (19) [M *], 205 (100).

CgH;F,08S, (238.3)

Ber. C 40.33 H 2.12 F 23.92 S 2692

Gef. C 4048 H 222 F 234 S 26.60

Benzylthio( trifluormethyl) sulfin (20). Zu 30 mt CH,Cl,, 3.8 g (231
mmol) 7b und 2.87 g (23.1 mmol) Phenylmethanthiol wird unter
N, bei —10°C ein¢ Mischung von 2.53 g (25 mmol) Triethylamin
mit 20 ml CH,Cl, im Laufe von 15 min zugetropft. Danach a8t
man dic gelborange Mischung auf Raumtemp. kommen und gibt
sie auf einc kurze Sdule mit Kieselgel (ca. 7 cm Schichtdicke) um
Salze und Thiol abzutrennen. Es wird mit CH,Cl, eluiert, bis das
Losungsmittel fast farblos ist und dieses dann i. Vak. entfernt. Das
orangefarbene Ol wird iiber eine mit Kieselgel gefiilite Siule ge-
schickt und mit CCl, eluiert. Man crhilt ein gelbes Ol; Ausb. 1.2 g
(20.6%). — IR (Film): ¥ = 3027 cm~' w, 1290 vs, 1266 vs, 1142 vs,
1050 vs. — ""F-NMR (CDCl3): 8 = —61.3(s). — 'H-NMR (CDCl,):
2 Signale im Verhiltnis 2:5 bei 8 = 4.58 (s), 7.33 (s). — MS (70
eV): m/z (%) = 252 (0.4) [M*], 91 (100).

CyH,F,08; (252.3)
Ber. C 4285 H 2.80 F 22.59 S 25.42
Gef. C 4293 H 291 F 231 S 2496

3,6-Dihydro-4,5-dimethyl-2-benzylthio-2-trifluormethyl-2H-thiin-

{-oxid (21): In 10 ml CH,Cl, werden 2.0 g frisch hergestelltes 20,
das mit Dibenzyldisulfan verunreinigt ist (Gehalt an 20 nach NMR
ca. 60%, das entspricht 47 mmol) gelost. Man tropft bei 20°C 0.73
g (80 mmol) 2,3-Dimethylbutadien in 8 ml CH,Cl, im Laufe von
10 min zu. Nach 4 h wird die Lésung im Rotationsverdampfer vom
Losungsmittel getrennt und i.Olpumpenvak. von fliichtigen Ver-
bindungen befreit. Das gelbe Ol wird mit 5 ml Petrolether (40°C)
gemischt und bei 0°C 24 h aufbewahrt. Ein amorpher Niederschlag
wird zweimal aus Petrolether (40 —65°C) umkristallisiert. Man er-
hilt farblose Nadeln; Ausb. 1.05 g (67% bezogen auf 47 mmol 20),
Schmp. 88—89°C. — IR (KBr): ¥ = 3020 cm~'m, 2916 m, 1445 m,
1430 m, 1270 vs, 1242 vs, 1180 vs, 1143 vs, 1055 vs, 7108, 697 5. —
YF-NMR (CDCL,): § = —67.8 (s). — 'H-NMR (CDCl,): 9 Signale
im Verhdltnis 3:3:1:1:1:1:1:1:5 be1 8 = 1.63 (s), 1.74 (s), 2.36
(d, J = 19 Hz), 2.78 (d, J = 19 Hz), 3.58 (d, / = 16 Hz), 3.94 (d,
J = 16 Hz), 4.11 (d, J = 10 Hz), 4.7 (d, J = 10 Hz), 7.34 (m). —
MS (70 eV): m/z (%) = 334 (0.4) [M*], 91 (100).

C,sH;,F;08S, (334.4)

Ber. C 53.87 H 5.12 F 17.04 S 19.18

Gef. C5396 H528 F17.1 S19.25

3-Phenylthio-3-trifluormethyl-2-thiabicyclo[2.2.1 [hept-5-en-2-
oxid (22). In einer Kiihlfalle werden 0.5 g (2.1 mmol) 19 und 2 mi
CH,Cl, vorgelegt. Bei —196°C kondensiert man 0.2 g (3 mmol)
Cyclopentadien auf, ldBt unter Rithren auf Raumtemp. kommen
und beliftet dann die Kiihlfalle. Nach 24 h bei 20°C dampft man
zur Trockne ein, entfernt an der Olpumpe die fliichtigen Bestand-
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teile und kristallisiert zweimal aus Petrolether (60 —70°C) um. Man
erhilt farblose Quader; Ausb. 0.33 g (52%), Schmp. 111 bis
112°C. — IR (KBr): ¥ = 3070 cm ' w, 2980 w, 1246 vs, 1163 vs,
1143 vs, 1086 vs, 752 5. — "F-NMR (CDClLy): § = —56.9 (s). —
'H-NMR (CDCl;): 8 Signale im Verhiltnis 1:1:1:1:1:1:3:2 bei
=229(d,J = 11 Hz), 3.09 (s), 3.17(d, J = 11 Hz), 4.2 (s), 6.03
(m), 6.2 (m), 7.44 (m), 7.67 (m). — MS (70 ¢V): m/z (%) = 304 (5)
[M*], 110 (100). '
Cy;H,F;08, (304.4)
Ber. C 51.30 H 3.64 F 18.73 S 21.07
Gef. C51.26 H 3.70 F 185 § 21.09

3-Benzylthio-3-trifluormethyl-2-thiabicyclof2.2.1 Jhept-5-en-2-

oxid (23): In 10 ml CH,Cl, werden 2.0 g des frisch hergestellten 20,
das mit Dibenzyldisulfan verunreinigt ist (Gehalt an 20 nach NMR
ca. 60%, das entspricht 47 mmol) gelost. Dazu tropft man im Laufe
von 5 min bei Raumtemp. eine Mischung von 4 ml CH,Cl, und
0.53 g (80 mmol) Cyclopentadien. Nach 4 h werden Losungsmittel
und die fliichtigen Verbindungen im Rotationsverdampfer mit einer
Olpumpe entfernt. Die Kristalle werden zweimal aus 8 ml Petrol-
ether (60— 70°C) umkristallisiert. Man erhdlt mehrere Millimeter
lange, farblose Quader; Ausb. 1.12 g (75%, bezogen auf 47 mmol
20), Schmp. 91-92°C. — IR (KBr): ¥ = 3058 cm~' m, 2978 m,
1276 vs, 1242 vs, 1158 vs, 1143 vs, 1098 vs, 1070 vs, 700 s. — "F-
NMR (CDCl;): 8 = —57.2 (s). — 'H-NMR (CDCl;): 9 Signale im
Verhdltnis 1:1:1:1:1:1:1:1:5bei 8 = 2.29 (d, J = 12 Hz), 3.15
(d,J = 12 Hz), 3.2 (s), 402 (d, J = 11 Hz), 421 (s),4.32(d, J =
11 Hz), 6.03 {m), 6.33 (m), 7.33 (m). — MS (70 eV): m/z (%) = 318
0.6) (M *], 91 (100).

CH3F508, (3184)

Ber. C 52.81 H 4.12 F 17.90 S 20.14

Gef. C 52.75 H4.10 F 179 S 20.25

2-Chlor-3,6-dihydro-4,5-dimethyl-2-trifluormethyl-2H-thiin-1-

oxid (24): Zu einer Mischung von 3.5 g (21 mmol) 7b und 10 ml
CH,Cl, werden bei 0°C 1.73 g (21 mmol) 2,3-Dimethylbutadien in
10 ml CH,Cl, getropft. Nach 30 min ist das Zutropfen beendet.
Man laBt auf Raumtemp. kommen, riihrt 2 h und entfernt die fliich-
tigen Verbindungen i. Olpumpenvak. Zuriick bleibt das reine Pro-
dukt als farbloses Ol; Ausb. 52 g (99%). — IR (Film): ¥ =
2915cm~''m, 1273 vs, 1240 s, 1175 s, 1083 5, 952 m. — *F-NMR
(CDCLy): 8 = —73.3 (s). — 'H-NMR (CDCL): 3 Signale im Ver-
hiltnis 3:1:1 bei 8 = 1.74 (m), 2.88 (s), 3.61 (s). — MS (70 eV):
mz (%) = 246 (13) M *], 211 (100).

C3H,,CIF;0S (246.7)

Ber. C 38.95 H 4.09 Ct 14.37 F 23.10 S 13.00

Gef. € 39.03 H4.10 C1 1440 F 234 S 1298

3-Chlor-3-trifluormethyl-2-thiabicyclof2.2.1 [ hept-5-en-2-o0xid

(25): Zu 5 g (30.5 mmol) 7b in 10 ml CH,Cl, wird bei —5°C bis
0°C eine Losung von 2.02 g (30.5 mmol) Cyclopentadien in 10 ml
CH,Cl, getropft. Nach 30 min ist das Zutropfen beendet und es
wird noch 2 h bei 20°C geriihrt. Nach Entfernen des Losungsmittels
i.Vak. wird aus Petrolether (60— 70°C), dann aus CCl, umkristal-
lisiert (nicht iiber 60°C erwirmen!) und bei 10~? Torr/50°C sub-
limiert; farblose Kristalle, Ausb. 4.4 g (62%), Schmp. 106°C. — IR
(KBr): v = 2985 cm~' w, 1276 s, 1250 s, 1172 vs, 1084 vs, 763 s.
— F-NMR (CDCly): § = —63.6 (s). — 'H-NMR (CDCl;):. 6 Si-
gnale im Verhdltnis 1:1:1:1:1:1 bei § = 2.51 (d, J/ = 11.5 Hz),
291(d, J = 11.5 Hz), 3.49 (s), 4.17 (s), 6.11 (m), 6.32 (m). — MS (70
eV): m/z (%) = 230 (3) [M™*], 181 (100).

C;H(CIF;0S (230.6)

Ber. C 3645 H 2.62 Cl1 15.37 F 24.71 S 13.90

Gef. C 3642 H 2.54 Cl1 1544 F 249 S 13.83
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4-Chlor-1,6-dimethyl-4-trifluormethyl-7-oxa-3-thiabicyclof4.1.0 ]-

heptan-3,3-dioxid (26): In 20 ml CHCI; werden 1.4 g (5.7 mmol) 24
und 2.54 g 85proz. m-Chlorperbenzoesdure (entspricht 14 mmol
reiner Persiure) 24 h zum RiickfluB erhitzt. Nach Entfernen des
Losungsmittels i. Vak. extrahiert man den Riickstand mit drei Por-
tionen von je 10 ml CH,Cl,. Die Lésung wird {iber eine kurze, mit
Kieselgel gefiillte Sdule geschickt und das Produkt mit CH,Cl, elu-
iert. Man dampft zur Trockne ein und sublimiert bei 50°C/10~?
mbar. Danach kristallisiert man aus einem Gemisch aus Petrolether
(60—70°C) und CCl, und erhdlt farblose Nadeln; Ausb. 0.61 g
(41%), Schmp. 101—-102°C. — IR (KBr): v = 2986 cm~! m,
2923 m, 1340 vs, 1252 vs, 1205 vs, 1135 vs, 507 s, 492 s. — °F-
NMR (CDCL): 8§ = —70.4 (s). — '"H-NMR (CDCl,): 6 Signale im
Verhdltnis 3:3:1:1:1:1 be1 & = 1.48 (s), 1.50(s), 2.68 (d, J = 15 Hz),
331 (d, J = 15 Hz), 353 (d, J = 16 Hz), 3.92 (d, J = 16 Hz). —
MS (70 eV): m/z (%) = 221 (15), 43 (100).

CsH,,CIF;,0,S (278.7)

Ber. C 3448 H 3.62 Cl 12.72 F 2045 S 11.51

Gef. C 34.60 H 3.65 C11286 F 205 S 11.72

3-Chlor-3-trifluormethyl-2-thiabicyclof 2.2.1 [hept-5-en-2,2-dioxid

(27). 1 g (4.3 mmol) 25 wird mit 1.02 g 85proz. m-Chlorperbenzoe-
sdure (5 mmol reine Persdure) in 30 ml CH,Cl; 5 h zum RickfluB
erhitzt. Nach dem Abkihlen schittelt man die Losung mit wiBri-
gem Na,CO,, wischt mit Wasser und trocknet mit Na,SQO,. Nach
Entfernen des CH,Cl, i.Vak. wird zweimal aus CCl/Petrolether
(60—70°C) umbkristallisiert. Die Sublimation bei 10~ Torr/60°C
liefert farblose Kristalle; Ausb. 0.65 g (61%), Schmp. 168°C. — IR
(KBr): ¥ = 3022 cm~! m, 1332 s, 1256 vs, 1239 vs, 1175 s, 920 s,
762 s. — "F-NMR (CDCL): § = —66.9 (s). — 'H-NMR (CDCl,):
5 Signale im Verhditnis 1:1:1:1:2 bei 8 = 2.54 (d, J = 12 Hgz),
2.81 (d, J = 12 Hz), 3.55 (s), 4.16 (s), 6.42 (m). — MS (70 eV): m/z
(%) = 182 (1) [M* — SO,], 147 (100).

C;H(CIF;0,S (246.6)

Ber. C 3409 H 2.45 Cl 1437 F 23.11 § 13.00

Gef. C 3402 H 248 C114.38 F 233 S 13.04

3-Chlor-3-trifluormethyl-6-oxa-2-thiatricyclof 3.2.1.0°” Joctan-2,2-
dioxid (28): 3.0 g (0.013 mol) 25 und 13.2 g 85proz. m-Chlorperben-
zoesdure (entspricht 0.065 mol Persdure) werden in 70 ml CHCl;
zum RiickfluB erhitzt. Nach 3 d wird die ausgefallene m-Chlorben-
zoesdure bei Raumtemp. abfiltriert und das Filtrat mit ges. Na-
HCO;-Losung mehrfach ausgeschiittelt. Man wischt mit Wasser
nach, bis das Waschwasser alkalisch bleibt, trocknet mit Na,SO,
und entfernt das Losungsmittel im Rotationsverdampfer. Der
Riickstand wird bei 1073/50°C mbar sublimiert und danach aus
CCl, umkristallisiert; Ausb. 1.6 g (47%), Schmp. 185—186°C. —
IR (KBr): V = 3012 cm™' m, 1340 s, 1270 s, 1255 vs, 1188 vs, 852
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vs, 563 s, 526's, 501 5. — "F-NMR (CDCl}:: & = —64.6 (s). — 'H-
NMR (CDCIL,): 4 Signale im Verhaltnis 2:1:2:1 bei & = 2.22 (s),
3.30 (s), 3.81 (s), 3.93 (s). — MS (70 eV): m/z (%) = 262 (1) [M*],
39 (100).

C,H(CIF;0,S (262.6)

Ber. C 32.01 H 2.30 C1 13.50 F 21.70 S 12.21

Gef. C 32.09 H 2.35 C113.56 F 220 S 1214

CAS-Registry-Nummern

1: 77745-03-0 / 2: 103624-50-6 / 3. 57159-99-6 / 4: 103624-51-7 /
5: 103624-52-8 6: 120497-84-9 / 7a: 103624-54-0 / 7b: 103624-
53-9/8:120497-85-0 /9: 120497-86-1 / 10: 2375-37-3 / 11: 120497-
99-6 / 12: 120497-87-2 / 14: 120497-88-3 / 15: 120497-89-4 / 18:
120497-90-7 / 19: 120497-91-8 / 20: 120523-86-6 / 21: 120497-92-9 /
22: 120497-93-0 / 23: 120497-94-1 / 24: 120497-95-2 / 25: 120497-
96-3 / 26: 120497-97-4 / 27: 120523-87-7 ; 28: 120497-98-5 / Ph-
SH: 108-98-5 / Bzl-SH: 100-53-8 / Anthracen: 120-12-7 / 2,4-Di-
chlor-2,4-bis(trifluormethyl)-1,3-dithietan: 1588-23-4 / Chinuclidin:
100-76-5 / 2,3-Dimethyibutadien: 513-81-5 / Cyclopentadien: 542-
92-7
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