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Synthesis and Reactions oi Bis(fluorosuliinyl)difluoromethane, F,C(SOF),

From F,C(SF3); (1) and AsF; the thermally labile monosulfon-
ium salt F,SCF,SF; AsF; (2) is prepared in SO, as a solvent,
while under the same conditions the corresponding tetrafluo-
roborate is solvolyzed to give an isomeric mixture of
F,C(SOF), (5a,b). In the reaction of 5a,b with N-silylated

amines F,C[S(O)NMe,], (7a,b), MeN — §(0O) — CF,— §(0) (8a,b),
and HN — S(O)— CF,— 5(0O) (9a,b) are formed. The structure of
the cis derivative 8b has been determined by X-ray diffraction.
From 5a,b and HCI the rather unstable F,C[S(O)Cl], (10a,b)
is obtained, which is hydrolyzed to F,C[S(O)OH], (11a,b).

Perfluoralkansulfinylfluoride sind auf zwei Wegen erhalt-
lich: (a) Aus Perfluoralkenen und OSF," oder SO, und (b)
durch Hydrolyse von (Perfluoralkyl)schwefeltrifluoriden
R'SF,;". Als Hydrolysereagentien fiir die duBerst reaktiven
Schwefeltrifluorid-Derivate kommen neben Wasser auch
feuchtes SiO, (SiO,-Pulver in Gegenwart von Spuren HCI)
oder — fiir die Hydrolyse geringer Substanzmengen — un-
zureichend getrocknete Glaskolben etc. in Frage. Durch
diese Methode werden die Sulfinylverbindungen unter teil-
weise schlecht reproduzierbaren Bedingungen in Ausbeuten
von 40—95% erhalten. Eine ganze Reihe von Reaktionen
der Perfluoralkansulfinylfluoride sind in der Literatur be-
schrieben, nucleophile Substitution des schwefelgebundenen
Fluors fiihrte zu einer Vielzahl neuer Derivate?.

a,w-Bis(fluorsulfinyl)-Derivate sind bisher nicht bekannt.
In der vorliegenden Arbeit berichten wir i{iber einen neuen
Weg zur Darstellung von Fluorsulfinylderivaten sowie uiber
einige Reaktionen der einfachsten Bis(fluorsulfinyl)-Verbin-
dung F,C(SOF),.

Ergebnisse und Diskussion

(Perfluoralkyl)schwefeltrifluoride reagieren als Fluorid-
Ionen-Donatoren gegeniiber starken F-Akzeptoren unter
Bildung stabiler (Perfluoralkyl)flucrosulfonium-Salze*~9 (s.
Gl 1).

RISF;  + MFy —> RISF,* MFg™ (m

M = As, Sb; Rf = CFs, (CFy),CF

Diese Salze sind in reiner Form isolierbar und bei Raum-
temperatur unter AusschluBl von Feuchtigkeit unbegrenzt
stabil. Analog zu GI. (1) 148t sich aus F,C(SF5),(1)” das ent-
sprechende Monosulfoniumsalz erhalten, die Abspaltung ei-
nes weiteren Fluorid-Ions und Bildung des Dikations erfolgt
auch bei Verwendung eines groBen Uberschusses an AsFs
nicht (Gl 2).

F,C(SFy), + AsFg —> [F5SCF,SF,]* AsFg™ (2)
1 2

$ + Asfg

3 [F,SCF,SF,12* (AsFg™),

Das kationische Zentrum in 2 verhindert die Abspaltung
eines weiteren F~. Genaue Aussagen iiber die Struktur von
2 lassen sich aus den NMR-Spektren nicht gewinnen, denn
fir die schwefelgebundenen Fluoratome ist auch bei tiefen
Temperaturen nur ein breites Signal zu beobachten. Dies
spricht fiir einen Fluorid-Ionen-Austausch zwischen den bei-
den Schwefelzentren. 2 ist thermisch unerwartet labil, bereits
oberhalb von 0°C tritt irreversible Zersetzung ein.

Im Vergleich zu den in GI. (1) beschriecbenen Hexaflu-
oroarsenaten und -antimonaten sind die ebenfalls direkt aus
den Komponenten erhéltlichen Tetrafluoroborate recht in-
stabil, bei Raumtemperatur besitzen sie einen betrichtlichen
Zersetzungsdruck (> 10 Torr).

RfSFy + BFy —> RISF* BF,~ (3)

BF
RISF5 + S0, —>> RIS(O)F + OSF, + BF; (40)
Rf = CF4
F2 F2
c ¢
/N (BFy) s
0,5 OsF, 450, —25 0,50 s=0 + OSF, (4b)
N NS
c c
F2 F2
(BFy)
F2C<8F3)2 + 2 SOZ E— FzC[S(O)F]z + 2 OSFZ (4C)

4 5

(a, b = Isomere)

In SO, als Losungsmittel kommt es quantitativ zur Bil-
dung der entsprechenden Fluorsulfinylverbindungen und
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OSF,. Fiir die Solvolyse der Schwefeltrifluoride sind ledig-
lich katalytische Mengen BF; notig, cyclische Bis(perfluor-
alkylschwefeldifluoride werden entsprechend in die Sulf-
oxide iibergefithrt®. In quantitativer Ausbeute wird 4 zu
Difluorbis(fluorsulfinyl)methan (5) solvolysiert.

Primarschritt dieser Solvolyse wird die Sulfoniumsalz-
bildung sein (Gl. 5).

SO
RI-SF; + BF, —> RISF,* BF,~ ~——> RISF,*SO,F~ + BFy

0 (5)
0 F _0
+ OSF, ¢«— Ri-s-0-s7
F F F
6

Rfs?

Im Gleichgewicht BF; /SO, kénnen Fluorosulfinat-lonen
gebildet werden, die das Sulfoniumsalz unter Bildung der
nicht isolierbaren Zwischenstufe 6 angreifen (vgl. Solvolyse
von Me,NSF; durch SO,”). 6 zersetzt sich irreversibel zu
Fluorsulfinyl-Derivaten und OSF,. 5 ist eine farblose Fliis-
sigkeit, die bei —35°C iiber Wochen unzersetzt gelagert wer-
den kann, Bei Raumtemperatur erfolgt in Glas langsam Zer-
setzung zu COF,, SiF, und OSF,.

Das “F-NMR-Spektrum von F,C(SOF), (5) zeigt zwei
Isomere a, b im Verhiltnis 1:1, die wir aufgrund der beiden
chiralen Sulfinylzentren der meso-Verbindung (A,X,-Spin-
system im F-NMR-Spektrum mit A = C-gebundene, X =S-
gebundene Fluoratome) und dem d.-Paar (ABX,-System)
zuordnen. Das beobachtete Isomerenverhiltnis entspricht
einer statistischen Verteilung, eine gegenseitige Becinflus-
sung der Schwefelzentren beziiglich der Konfiguration er-
folgt nicht. Die Isomeren konnten nicht getrennt werden.
Umsetzungen von 5 mit silylierten Aminen ergeben in guten
Ausbeuten das Bis(amidosulfinyl)difluormethan 7 bzw. die
cyclischen Bis(sulfinyl)amine 8 bzw. 9.

5a, b + 2 Me,NSiMe; —> F,C[S(O)NMe,], + 2 MesSiF (6)

7 (a, b = Isomere)

=0

|
S

AN A
5a, b + MeN(SiMez), —> F2c< NMe + 2 MesSiF (7)

i
[¢)

8 (a, b = Isomere)

0
g
/N

50, b + HN(SiMe;), «

—> F,c ONH  + 2 MesSiF (8)

\o o

Zersetzung

W O=WN

(a, b = lsomere)

Fir 7 werden — wie fiir § dargelegt — im NMR-Spek-
trum zwei Isomere nachgewiesen, eine Anderung des bei 5
beobachteten Verhiltnisses tritt nicht ein. Aus den YF-
NMR-Spektren fur 8 und 9 geht hervor, daf3 in den cy-
clischen Verbindungen ebenfalls zwei Isomere nachweisbar
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sind, die wir den trans- und cis-Isomeren 8a, 9a bzw. 8b,
9b zuordnen.

F F
0 F\c“\cIr o, 7 o
\S/ \S \S/ \S/

N S NS
0
| |

8a: R = CHy 8b: R = CHj
9a: R = H 9b: R = H

Fiir die C-gebundenen Fluoratome in den cis-Verbindun-
gen 8b und 9b wird ein AB-Aufspaltungsmuster gefunden
[8b: Wus = 1605, °Jax = 1.1, Jgg = 1.2 Hz; 9b: s =
156.4 Hz (die Richtigkeit dieser Zuordnung beweist die
Rontgenstrukturanalyse an 8b, s.u.)]. In der trans-Verbin-
dung 8a ist das Signal der CF,-Gruppe durch Kopplung
mit der CH;-Gruppe zum Quartett aufgespalten (J =
1.1 Hz); in 9a wird fir die CF,-Gruppe lediglich ein Sin-
gulett gefunden, Kopplung zu den stark aciden Protonen
wird erwartungsgemil nicht beobachtet.

In der Literatur ist die Umsetzung von CF;S(O)F mit HCI]
beschrieben? (Gl. 9).

1h
CF3S(0)F + HCI ————>
-180°C

bis Roumtemp.

CF,S(0)CI + HF (@)

5a, b + 2 HCl —> F,C[S(0)CI], + 2 HF (10)

10 (a, b = Isomere)

In rascher Reaktion bildet sich das gewiinschte Zielmo-
lekiil in hoher Ausbeute (95%), lediglich in geringer Menge
werden die entsprechenden Disproportionierungsprodukte
CF;S0,Cl und CF;SCl beobachtet®. Analog Gl. (9) iiber-
fiithrt HC1 5 nach Gl. (10) in das entsprechende Chlorid.
Bedingt durch die im Vergleich zu Gl. (9) ldngere Reaktions-
zeit treten bei Umsetzungen nach Gl. (10) Folgereaktionen
auf. Aus den Massenspektren ergeben sich eindeutige Hin-
weise auf die Bildung der Bis(sulfinsiure) 11.

4 HF + Si0, —> 2 H,0 + SiF, an

CF,[S(0)X], + 2 Hy0 —> CF,[S(0)OH], + 2 HX
1"

(12)

10 ist cine leicht gelbe, thermisch nicht sehr stabile Fliis-
sigkeit, die an der Luft rasch hydrolisiert.

Rontgenstrukturuntersuchungen von 4,4-Difluor-2-methyl-
1,3-dioxo-114,314,2-dithiazetidin (8b)

Viergliedrige schwefelhaltige Ringsysteme sind beschrie-
ben'®~'?. So sind aus dem Bereich der CSN-Heterocyclen
die Elementkombinationen S,N,, CN,S und C,S, bekannt,
wihrend tiber Derivate des CS,N-Typs bisher nicht berich-
tet wurde. Bei den Dithietan-Abkémmlingen konnten sta-
bile C,S,-Systeme mit Schwefel in nahezu allen Oxidations-
und Koordinationszahlen isoliert und durch Strukturunter-
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suchungen eindeutig charakterisiert werden'”. Im Gegen-
satz dazu liegt in den stickstoffhaltigen Verbindungen fast
ausschlieBllich Schwefel(VI) vor'". Ausnahmen bilden ledig-
lich S,N, und dessen Lewis-Sdure-Addukte’?. Schwefel(IV)-
Derivate treten zumeist nur als Zwischenprodukte auf und
gehen Folgereaktionen ein.

Die Molekiilstruktur von 8b ist in Abb. 1 wiedergegeben,
zugehorige Daten sind in Tab. 13 enthalten™.

Abb. 1. Molekiilstruktur von 8b im Kristall

Tab. 1. Bindungslidngen [pm] und -winkel [°] in 8b

S(2)-6(2) 187.9 (2) $(2)-N(1) 169.3 (2)
$(2)-0(2) 146.5 (2) S(1)-C(2) 187.3 (2)
S(1)-N(1) 168.0 (2) S(1)-0(1) 145.4 (2)
F(22)-C(2) 131.1 (3) F(21)-C(2) 132.8 (3)
N(1)-c(1) 146.8 (3)

C(2)-S(2)-N(1)  78.0(1)
N(1)-5(2)-0(2) 110.2(1)
C(2)-S(1)-0(1) 109.3(1)
S(2)-C(2)-S(l)y  94.1(1)
S(1)-C(2)-F(22) 112.4(2)
S(1)-C(2)-F(21) 113.7(2)
S(2)-N(1)-S(1) 109.0(1)
S(1)-N(1)-C(1) 123.2(2)

C(2)-5(2)-0(2) 108.6(1)
C(2)-S(1)-N(1) 78.4(1)
N(1)-5(1)-0(1) 111.2(1)
S(2)-C(2)-F(22) 111.9(2)
S(2)-C(2)-F(21) 114.1(2)
F(22)-G(2)-F(21) 109.9(2)
S(2)-N(1)-c(1) 123.3(2)

Der Dithiazetidin-Ring von 8b (Winkelsumme 359.5°) ist
nahezu planar, eine leichte Faltung in der S,0,-Ebene in
Richtung der O-Atome wird beobachtet. Die mittlere Ab-
weichung der Ringatome von der besten Ebene betrdgt im
Durchschnitt 3.8 pm. Die Methylgruppe an dem deutlich
pyramidalen Stickstoff liegt auf der Seite der Schwefelatome.
Die SN-Bindungsldngen [168.0(2), 169.3(2) pm] entsprechen
normalen Einfachbindungen und sind deutlich linger als die
bei stabilen {S(VI)],N,-Systemen gefundenen'®. Der EinfluB
der CH;N-Gruppe auf die C(2)—S(1)- bzw. C(2)—S(2)-Bin-
dung ist, verglichen z.B. mit der CF,-Gruppe in (CF,S0),'?,
nur gering, die Abstinde bleiben nahezu unverdndert. Der
in acyclischem Schwefel(IV)-Derivaten, z.B. in Sulfonium-
salzen, beobachtete starke Einflull der Co-Substituenten am
Schwefel auf die CS-Bindung!® wird hier nicht beobachtet.
Der Einbau des Stickstoffs anstelle des Kohlenstoffs in den
Dithietanring fihrt aufgrund des groBen SNS-Winkels
[109.0(1)] lediglich zu einer starken Verkleinerung des SCS-
Winkels [94.1(1)° in 8b, 100.6° in trans-[(O)SCF,]1,].

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Che-
mischen Industrie danken wir fir die Unterstiitzung dieser Arbeit,
der Kali Chemie, Hannover, fiir die kostenlose Uberlassung von F,.
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Experimenteller Teil

Alle Versuche wurden unter striktem Ausschlufl von Feuchtigkeit
durchgefiithrt. Das Umfiillen von Feststofien, Herstellen von IR-
Verreibungen etc. erfolgten in einer Trockenbox unter Argon. Fiir
die Umsetzungen wurden druckfeste Schlenck-Apparaturen oder
einfache Glasbomben mit Teflonventil benutzt. Die Darstellung der
Ausgangsverbindungen 17, MeN(SiMe;),', HN(SiMe;,),'® und
Me,NSiMe;'? erfolgte nach Literaturvorschriften. — TR: Nicolet
SDX-FT-IR (Festkorper als Nujol- oder Kel-F-Verreibungen,
fliichtige Verbindungen als Gase in 10-cm-Kiivetten, NaCl- oder
KBr-Fenster). — MS: Varian MAT CH-7 oder Finnigan System
8200 (70 eV). — NMR: Bruker AW 80 oder WH 360 (Ldsungen in
CD;CN bzw. CDCly; CFCl; bzw. TMS als Standard). — Elemen-
taranalysen: Mikroanalytisches Labor Beller, Géttingen.

[ Difluor (trifluor-2*-sulfanyl )methyl Jdifluorsulfonium-hexaflu-
oroarsenat (2): Zu 0.50 g (2.19 mmol) 1 werden 0.50 g (2.94 mmol)
AsF;5 und etwa 5 ml SO, kondensiert. Man rithrt 2 h bei —40°C,
wobei zwischenzeitlich eine tiefblaue Farbung auftritt. Nach Ent-
fernen der fliichtigen Bestandteile bei —40°C im statischen Vakuum
und kurzzeitigem Entfernen der fliichtigen Anteile im dynamischen
Vakuum bei —10°C verbleibt 2 als weiBer Feststoff in quantitativer
Ausbeute. — "F-NMR (203 K, Lésung in CD,Cl,/SO, 1:1; 2 zer-
setzt sich oberhalb von 0°C): SF § = —10 (s, breit), AsF —58 (s,
br), CF —83.7 (s).

Difluormethanbis( sulfinylfluorid) (Sa,b): Zu 3.6 g (15.7 mmol) 1
werden 10 ml SO, und 0.1 g (1.47 mmol) BF; kondensiert. Man
rithrt 2 h bei —40°C und 5 h bei Raumtemp. Die fraktionierende
Kondensation (—78, —196°C) im Olpumpenvak. ergibt 2.9 g 5 als
klare Flissigkeit in der — 78 °C-Falle. Ausb. quantitativ. — IR: ¥ =
1254 cm~! vs, 1185s, 1155 m, 1133 m, 751 vs, 728 vw, 632 w,
560 m. — Sa: YF-NMR: SF § = —17.5 (t; CF —113.5 (1)
3J(CF,SF) = 4.1 Hz. — “C-NMR: § = 1243 (tt); 'J(CF) = 212,
*J(C,SF) = 17 Hz. — 5b: "F-NMR: (ABX,-System) SF § = —19.0
(dd), CF., CFg —112.9, —114.9; 2/, = 219, 3ax = 4.1, Wpx =
5.5 Hz. — C-NMR: § = 124.3 (ddt);, 'J(C,F) = 212, *J(CF,,SF)
= 16, *J(CFy,SF) = 16 Hz. — 5a,b: MS (EI): m/z (%) = 184 (2)
M. 134 (]) [M — CF#7, 120 (23) [CF,SF*1, 117 (46) [M —
SOF ' 1, 101 (8) [CF,SF' 1, 98 (6) [CF:SO '], 82 (14) [CF.S '], 69
(45) [CF{ 1], 67 (100) [SOF™], 64 (13) [Sy, SO+ 1], 63 (5) [CFS*],
51 (69) [SF*], 48 (37) [SO*].

CF,0,S; (184.1) Ber. F 413 S 348 Gef F 399 S 34.1

Difluormethandisulfinsdure-bis(dimethylamid) (7a,b): Zu 14 ¢
(7.61) mmol) 5 werden 15 ml CFCl; sowie 1.8 g (15.39 mmol)
Me,NSiMe; kondensiert. Dann wird in einem —40°C-Bad langsam
unter Rithren auf —10°C erwirmt. Nach Entfernen der fliichtigen
Bestandteile i. Vak. verbleiben 1.7 g (95.5%) 7a,b als leicht briun-
liche, fast feste Substanz. — IR (Film) ¥ = 2890 cm~! m, br,
2800 sh, 1440 m, 1265 m, 1190 m, 1135 sh, 1120 vs, 1075 vs, 930 s,
840 w, 6655, 560 m, 520 w, 430 m. — 7a: YF-NMR: CF & =
—~106.45 (m); 3J(CF,CH) = 1.12 Hz. — 'H-NMR: § = 29 (). —
7b: YF-NMR: CF, & = —103.48 (m), CFp —108.09 (m); ¥/as =
21255, Sax = 127, Jgx = 095 Hz. — 'H-NMR: § = 2.88
(pseudo-t). — MS (EIL 30 eV} m/z (%) = 234 (< 1) [M*], 184 (13)
[M — CF3#1, 92 (100) [SONMe;], 76 (2) [SNMej ], 44 (6)
[NMef], 42 2) [CST].

CsH,,F,N,O,S, (234.3) Ber. S 274 €256 HS52
Gef. $276 C258 HS.3

4,4-Difluor-2-methyl-1,3-dioxo-14* 317 2-dithiazetidin (8a,b): Zu
2.0 g (10.87 mmol) 5 werden 15 ml CFCl; und 1.8 g (10.29 mmol)
MeN(SiMe»), kondensiert. Man riihrt 2 h bei —40°C sowie 2 h bei
Raumtemp. Nach Entfernen der flichtigen Bestandteile im stati-
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schen Vakuum bei 0°C verbleiben 1.8 g 8a,b als weiBer Feststoff.
Ausb. quantitativ bezogen auf MeN(SiMe;),, Schmp. von 8b 118°C.
—IR:¥ =2925¢cm~'m, br,12155,1193 5,1159 s, 1118 sh, 1113 s,
980 sh, 842 w, 802 sh, 775 s, 727 m, 594 s, 562 5. — 8a: "F-NMR:
CF§ = —103.7 (q), J(CF,CH) = 1.1 Hz. — 'H-NMR: CH § =
3.25 (t). — “C-NMR: CF § = 113.0 (t), CH 30.3 (q, t); 'J(C,F) =
360.0, 'J(CH) = 142.36, *J(CH,F) = 2.72 Hz. — 8b: YF-NMR:
(ABX;-System): F5 8 = —98.56, F; —113.34; Jaz = 160.5, °Jax =
11 Hz, *Jsx = 1.21 Hz. — 'H-NMR: CH 8 = 3.16 (dd). — BC-
NMR: CF § = 114.67 (dd), CH 32.17 (q,d.d); "J(C.F,) = 35828,
'J(CFg) = 353.0, 'J(CH) = 14232, “J(CH,F) = 2.87 Hz. — MS
(EI):: m/z (%) = 175 (8) [M*], 127 (100) [M — SO*], 125 (29)
[M — CF#], 98 (32) [CF,SO*], 76 (21) [SONCH; ], 61 (86)
[SNCH3j 1, 60 (33) [SNCH;' ], 50 (10) [CF5 ], 48 (66) [SO*], 46 (8)
[NS*], 32 (88) [S*], 29 (26) [NCH;'].
C,H;F,;NO,S, (175.2) Ber. C 13.7 H 1.73 S 36.6
Gef. C13.6 H 1.83 S 36.3

Réntgenstrukturanalyse von 8b'Y: Geeignete Einkristalle fiir die
Strukturanalyse wurden durch langsame Sublimation aus einem an
8b angereicherten Isomerengemisch i. Vak. bei Raumtemp. erhaiten.
Die Ergebnisse sind in Tab. 1—3 zusammengestellt.

Tab. 2. Einzelheiten zur Kristallstrukturbestimmung von 8b

C,H,F,NO,S,, Molmasse 175.2; orthorhombisch, Raumgruppe
P2,2.2;; a = 756.8(1), b = 803.6(1), c = 987.9(1) pm; ¥V = 0.6008
nm’; Z = 4; Qpe. = 1.94 g/cm®; p(Mo-K,) = 0.82 mm~!; STOE-
Vierkreisdiffraktometer (AED2, Rev. 6.2), Mo-K,, T = 20°C; Pro-
filoptimierte 2 ®,w-Abtastungen; KristallgréBe 0.3 x 0.3 x 0.6 mm;
4266 Reflexe bis 2@,,, = 45° gemessen, davon 1047 symmetrie-
unabhingig, mit | F, | > 3 - o(] F, |) beobachtete Reflexe m =
1021; verfeinerte Parameter n = 83; Ubereinstimmungsgiite [Ew
(IFy| = | F P fm — )] =173 R = Z | Fp | — | £ 12 ] Fo
= 0023; R, = R, = [Zw (| F, | — | F, |}/Zw | F, ]"* = 0.033;
Wichtungsschema w™' = [6?(| F, |) + 0.0004 - | F, |*]; Restelek-
tronendichte [10° ¢ pm~*]: Max/min 0.4/—0.3; Programme:
SHELX-86, Gottingen 1986, SHELX-76, Cambridge 1976.

Tab. 3. Atomkoordinaten (x 10% und dquivalente isotrope ther-
mische Parameter (pm? x 10~') von 8b

X ¥y z U(eq)*
$(2) 430(1) 5534(1) 2956(1) 37(1)
S(1) 628(1) 5297(1) 187(1) 41(1)
F(22) 3291(2) 4299(2) 1754(2) 56(1)
F(21) 3120(2) 6974(2) 1580(2) 53(1)
G(2) 2209(3) 5564(3) 1630(2) 37(1)
N(1) -728(2) 5135(3) 1527(2) 39(1)
0(2) 621(2) 4013(3) 3761(2) 52(1)
o(l) 920(3) 3685(3) -646(2) 64(1)
(1) -2655(3) 5316(4) 1431(3) 54(1)

* Berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten

U;;-Tensors.

4 4-Difluor-1,3-dioxo-117,31% 2-dithiazetidin (9a,b). Zu 1.3 g (7.07
mmol) 5§ werden 10 ml CFCl; und 1.1 g (6.83 mmol) HN(SiMe;),
kondensiert. Man rithrt 1 h bei —40°C, wobzi 9a,b als weiBer
Feststoff ausfillt. Nach Entfernen der flichtiz n Bestandteile bei
—30°C im statischen Vakuum verbleiben 1.1 (quantitativ) 9a,b
als weiBer Feststoff. Zers. >0°C. — 9a: YF-NMR: CF § = —103.1
(s). — 9b: YF-NMR (AB-System, breite Linien): F) § = —95.71,
Fy —107.45; 27,5 = 156.37 Hz. — MS (E): m/z (%) = 161 (17)
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[M*], 131 (27) [M — SO*], 111 (24) [M — CFj1}, 98 (17)
[CF,SO*1, 82 (30) [CF,S*], 69 (20) [CF3 ], 64 (59) [S4 , SO7 1, 63
(42) [SONH*], 50 (27) [CF; 1, 48 (100) [SO+], 47 (96) [SNH*],
46 (94) [SN*1, 32 (94) [S*].

Difluormethanbis(sulfinylchlorid) (10a,b) und Difluormethandi-
sulfinsdure (11a,b): Zu 0.70 g (3.8 mmol) 5 werden 0.30 g (8.22
mmol) HCI kondensiert. Man rihrt 24 h bei Raumtemp. Die frak-
tionicrende Kondensation (—20, —78, —196°C) ergibt 0.2 g (24%)
10a,b als gelbe Flissigkeit in der —78°C-Falle. In der —20°C-
Falle befinden sich 0.1 g 11a,b als weiler Feststoff. — 10a,b: IR:
v = 1211 cm~!vs, 1183 vs, 1157 sh, 1117 5, 832 m, 816 m. — 10a:
BF-NMR: CF § = —103.7 (s) — "“C-NMR: § = 127.83 (t),
'J(CF) = 361 Hz. — 10b: F-NMR (AB-System): F, & =
—103.55, Fy —102.66; 2Jug = 17554 Hz. — C-NMR: § =
127.86 (dd); 'J(C,F4) = 365.16, 'J(CFp) = 36277 Hz. — MS (EL,
25 eV): Neben Zersetzungsprodukten werden gefunden: m/z (%) =
152 (67) [CF; — SOCI*], 114 (34) [CF,SO5, CF;S;], 98 (16}
[CF,SO™], 83 (52) [SOCI*], 82 (82) [CF,S*], 64 (10) [SO#, 8],
48 (5 [SO*]. — 11a,b: MS (CI, Isobutan +, —): m/z (%) = 361
(64) [M, + H*], 297 (18) [M, + H — SO{}, 181 (10¢) (M +
H*], 163 (8) [M — OH*], 117 (10) [M + H — SO, 99 (12)
[CF,SOH™*]; —359 (71) [M; — H™], 179 (100) [M — H™], 115
(5) [CF,SO.H].
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