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DARSTELLUNG UND CHARAKTERISIERUNG VON CF2C1SF3 UND CF2C1S(0)F 

W.GOMBLER 

Fachbereich fiir Anorganische und Physikalische Chemie der 

Universitat aes Saarlandes, 6600 Saarbriicken (B.R.D.)* 

ZUSAMMENFASSUNG 

Die Fluorierung von CF2ClSCl mittels AgF2 ergibt CF2C1SF3 

neben CF3SF3 und CF3SF5. CF2C1SF3 wird such gebildet, wenn 

CF2C1SC1 mit BrF3 reagiert, welches an HgF2 adsorbiert ist. 

CF2C1S(0)F entsteht langsam aus CF2C1SF3 durch milde Hydrolyse 

an den Wanden von GlasgefaBen. Die neuen Verbindungen wurden 

durch ihre NMR- und Massenspektren, CF2C1S(0)F such aurch sein 

IR-Spektrum charakterisiert. Auf die Fliichtigkeiten der Ver- 

bindungen wurde aus Codestillationsdiagrammen geschlossen. - 

Erstmals.werden Massenspektren von CF3SF3 und CF3SF5 ange- 

The .fluorination 

together with CF3SF3 

CF2C1SC1 reacts with 

of CF2ClSCl with AgF2 yields CF2C1SF3 

and CF3SF5. CF2ClSF3 is also formed when 

BrF3 which is adsorbed at HgF2. CF2C1S(0)F 

results from the mild hydrolysis reaction of CF2C1SF3 with 

glass walls. The new compounds were characterised by their 

NMR and mass spectra, CF2C1S(0)F also by its IR spectrum. The 

volatilities of the compounds were derived from codistillation 

diagrams. - Furthermore, previously unreported mass spectra 

of CF3SF3 and CF3SFS are given. 

geben. 

SUMMARY 

*Neue Adresse: Ruhr-Universitat Bochum, Lehrstuhl fiir 

Anorganische Chemie II, D-4630 Bochum (B.R.D.) 
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EINLEITUNG 

Die Untersuchung der Selbstzersetzung von CF2C1SF hat er- 

geben, da13 diese Reaktion nicht ebenso wie die der perfluo- 

rierten Verbindung (3CF3SF __c CF3SF3 + CF3SSCF3 [l]) in 

eindeutiger Weise verlauft [2J. Vielmehr entstehen in einer 

komplizierten Reaktionsfolge weitere Zerfallsprodukte, ohne 

daR CF2C1SF3 als Zwischenprodukt nachgewiesen werden kann. 

Zur Aufklarung der Zersetzungsreaktion von CF2C1SF und Identi- 

fizierung der Zwischen- und Endprodukte, unter denen CF2C1SF3 

und CF ClS(O)F 2 
zu erwarten sind,wurde deshalb versucht, CF2C1SF 

3 
und CF2C1S(0)F auf eine andere Weise darzustellen. Die ge- 

zielte Darstellung von CF 2 
ClS(O)F war dariiber hinaus such im 

Hinblick auf eine mogliche kernmagnetische Nichtaquivalenz der 

Fluoratome der CF2Cl-Gruppe von Interesse. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

1. Chlordifluormethyltrifluorsulfuran 

Leitet man CF2C1SCl-Dampf durch ein mit AgF2 gefiilltes und 

erhitztes ReaktionsgefaB, so wird Chlor weitgehend durch Fluor 

substituiert und der zweibindige Schwefel in vier- oder sechs- 

bindigen iibergefiihrt. 

0 

CF2ClSCl + AgF2 60-70 '.CF2ClSF3, CF3SF3, CF3SF5 (1) 

Die Zusammensetzung des Reaktionsgemisches ist in starkem MaRe 

abhangig von der Temperatur und der Verweilzeit des CF2C1SC1- 

Dampfes am Fluorierungsmittel. Bei einer Temperatur von 60-70°C, 

einem Durchsatz von etwa 1 mMo1 Substanz in 10 Minuten und 

einer AgF2 -Fiillung von etwa 60-80 g entsteht ein Gemisch, das 

ungefahr 40 % CF2C1SF3, 30 % CF3SF3 und 30 % CF3SF5 enthalt. 

Verwendet man aus Quecksilberbromid und Fluor frisch be- 

reitetes HgF2, welches aufgrund der Darstellungsmethode (HgBr2 

+ 4F2 - HgF2 + 2BrF3 [3]) BrF3 enthalt, so entsteht bei der 

Reaktion mit CF2C1SC1-Dampf in guter Ausbeute CF2C1SF3 (ca.60 %) 

neben CF2ClSF (ca.40 %). Ein Halogenaustausch am Kohlenstoff- 
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atom und eine weitere Fluorierung des Schwefels finden nicht 

statt. 

9o"c CF2ClSCl + BrF3/HgF2 __) CF2C1SF, CF2C1SF3 (2) 

Die Codestillationskurve von CF2C1SF3 verlauft im Tempera- 

turbereich von -50' bis -25OC etwa in der Mitte zwischen denen 

von CF3SSCF und CF2C1SC1. Daraus kann man auf eine entsprechen- 
3 

de Fliichtigkeit des Chlordifluormethyltrifluorsulfurans schlie- 

Ben (Siedepunkte: CF3SSCF3 34,5OC, CF2ClSCl 52OC [4]). 

I I I ,\ 

-47 -46 -45 ” 

6 (PPrn) - 

Abb. 1. lg F-NMR-Spektrum von CF2C1SF3 bei -8OOC 

Das lg F-NMR-Spektrum von CF2C1SF3 besteht bei tiefer Tem- 

peratur hus drei Multipletts (Abb. l), deren chemische Verschie- 

bungen in den erwarteten Bereichen liegen und aus denen sich die 

Kopplungskonstanten gut entnehmen lassen. Die NMR-Daten (Tab. 1) 

stehen im Einklang mit der Struktur einer trigonalen Bipyramide, 

wie sie such fiir CF3SF3 angenommen wird [5]. Die CF2C1-Gruppe 

befindet sich danach in aquatorialer Position. Eine Kopplung der 

CF2C1-Gruppe mit dem einzelnen aquatorialen F-Atom ist nicht 

meBbar wie im Falle von CF3SF3 [I] (vgl. Tab. 1). Nur die che- 

mische Verschiebung der axialen F-Atome von CF2C1SF3 ist ebenso 

wie bei SF 4, CF3SF3, CF3SF2SCF3 [6] und CH3SF3 [7] stark tem- 

peraturabhgngig. Dies weist auf assoziierte Molekiile bei tiefer 

Temperatur hin, die Fluor-Briickenbindungen besitzen. 

Das Massenspektrum der durch Codestillation rein erhaltenen 

Verbindung ist in Tabelle 2 zusanunen mit CF3SF3 und CF3SF5 

wiedergegeben. Es enthalt kein Molekiilsignal, jedoch charakte- 

ristische Bruchstiicke. Das Fehlen des Molekiilsignals ist typisch 

fiir SF4, SF6 und deren Derivate. 
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TAHELLE 1 

NMR-Daten von CF2C1SF3 im Vergleich mit CF3SF3 und CH3SF3 

bei -5OOC (-100°C), Standard CFCl, intern, J in Hz, 6 in ppm 

CF2C1SF3 CF3SF3 Fl CH3SF3 PI 
6 Pa) -47,2 (-44,5) -49,l (-45,8) -59,6 (-58,0) 

A(F,) 36,4 (36,2) 47,9 (47,7) 51,5 (51,8) 

6@o) 52,8 (52,8) 69,l (68,6) 

J(FaFe) 42,9 (42,3) 62,7 (61,7) 72,0 

J (FaFc) 25,0 (25,l) 21,7 (20,7) 

J (FcFe) 0 (0) 1,8 (2,4) 

Fa= axiale, Fe= Bquatoriale, Fc= an C gebundene Fluoratome 

CF2C1SF3 CF3SF3 CF3SF5 

174 CF2C1SF3+ (-) 

155 CF2C1SF + (8,l) 

158 CF3SF3+ (-) 196 CF3SF5+ (-) 

136 CF2C1SF 
3 13g CF3SF$ 

+ (12,2) 177 CF3SF4+ (1,6) 

(2,4) 

101 CF2SF+ (3,2) 

120 CF3SF (2,4) 

89 SF3+ (6,9) 

101 CF3S+ (0,3) 

139 CF3SF2+ (0,5) 

89 SF3+ (10,O) 

127 SF5+ (6,7) 

(0,6) 

85 CF,Cl+ (100) 

CF;S+ (9,7) 

82 CF,S+ (3,2) 

108 SF4+ 

L+ 
101 CF3S+ (0,6) 

82 70 (21,O) 

70 SF2+ 

SF2 

(11,7) 69 CF3+ 

89 SF3+ (28,s) 

(100) 82 CF2S+ (1,2) 

69 CF3+ (36,4) 63 FCS+ (0,8) (4,2) 

67 SCl+ (30,o) 51 SF+ 

70 SF2+ 

(1,9) 

63 FCS+ 

69 CF3+ (100) 

(3,6) 50 CF + (1,4) 63 FCS+ (0,4) 
51 SF+ (40,s) 31 CF 3 

(1,9) 51 SF+ (2,2) 

50 CF + (6,s) 
cs 3 

50 CF + (1,2) 
44 

(4,s) 31 CF 
3 

(0,8) 

31 CF+ (6,s) 

Die Zahlenwerte in Klammern geben die relativen Intensita- 
ten an. 37-Cl-Isotopensignale sind weggelassen; sie ent- 
sprechen der‘natiirlichen Haufigkeit. 

TAHELLE 2 

70 eV-Massenspektren von CF2C1SF3, CF3SF3 und CF3SF5 
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Der X-Teil des ABX-Spektrums besteht wie erwartet aus einem 

Triplett mit den Kopplungskonstanten J(FXFA) = J(FXFB) = 1,4 Hz. 

Dagegen ist der AB-Teil des Spektrums nicht vollstandig auffind- 

bar, da die ZuReren Signale zu intensitatsschwach sind. Ledig- 

lich die mittleren Signale des AB-Spektrums kijnnen als Triplett 

(Abb. 2b) mit der doppelten Intensitat des X-Teils beobachtet 

werden. Da!3 die ;iuBeren Signale nicht beobachtet werden kijnnen, 

wird verstandlich, wenn man fiir die Kopplungskonstante J(FAFB) 

zwischen den geminalen F-Atomen der CF2C1-Gruppe einen Wert 

von 134 Hz annimmt, wie er such bei CF2C1S(0)SCF2C1 [2] gefun- 

den wurde. Es errechnet sich dann ein relativ kleiner Unter- 

schied der chemischen Verschiebungen und ein groner Quotient 

aus Kopplungskonstante und der Differenz der Absorptionsfre- 

quenzen: vA - vB = 21 Hz, J/(vA- vB) = 6,4. Unter Verwendung 

dieser Daten ergibt sich fiir die Intensitaten der mittleren 

und ZuHeren Signale des AB-Teils ein Verhaltnis von 170 : l! 

Ein charakteristisches Merkmal des NMR-Spektrums ist die Tem- 

peraturabhangigkeit der chemischen Verschiebung des an Schwefel 

gebundenen F-Atoms, wahrend die CF2C1-Gruppe nicht dem Tem- 

peratureffekt unterliegt (Tab. 3). Dies konnte bereits bei 

CF3S(0)F [S] und CH3S(0)F [7] beobachtet werden. 

TABELLE 3 

NMR-Daten von Sulfinylfluoriden bei -5OOC (+33O, O") 

CF2C1S(0)F CF3S (0) F [6] CH3S(0)F[7] 

S(FS) 16,0 (14,2)33 22,5 (20,8)' 10,l (8,9)' 

s(FC) 67,7 (68,1)33 82,2 (82,3)' - 

2J(FAFB) 134 * 

3J(FF) 1,4 5,l 

Standard CFC13 intern, 8 in ppm, J in Hz, *Wert angenommen 

Interessant ist der Vergleich der Kopplungskonstanten 

zwischen den an Schwefel gebundenen F-Atomen einerseits und 

der CF3- bzw. CF2C1-Gruppe andererseits. Die CF3-Gruppe bewirkt 

bei den Sulfinylfluoriden ebenso wie bei den Sulfenylfluoriden 

(27' : 6,8 Hz [ll]) eine um den Faktor 3,6 bzw. 3,9 grijRere 

Kopplungskonstante. Bei den Verbindungen CF3SF3 und CF2ClSF3 
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2. Chlordifluormethylsulfinylfluorid 

CF2C1SF3 reagiert mit den Wandungen von GlasgefaRen unter 

milden Bedingungen (20°C) zu dem Hydrolyseprodukt CF2C1S(0)F. 

CF2C1SF3 Glas, CF2ClS(O)F (3) 

Bei Anwesenheit von Feuchtigkeit verlauft die Reaktion weiter. 

Als Reaktionsprodukte kijnnen CF3C1 und SF4 nachgewiesen werden. 

Diese Reaktion beruht sicherlich auf der katalytischen Wirkung 

des bei der Hydrolyse entstehenden Fluorwasserstoffs und kann 

durch folgende Teilreaktionen erklart werden: 

CF2C1SF3 + HF - 

CF2C1SF2+ - 

CF2C1+ + FHF- -----_) 

CF2C1SF2+ + FHF-, (4) 

CF2C1+ + SF2, (5) 

CF3C1 + HF, (6) 

2SF2 -SET + l/8 S8. (7) 

CF2C1S(0)F ergibt kein einfaches NMR-Spektrum, weil die 

CF2C1-Gruppe an ein 
P 
symmetrisches Schwefelatom (unter Beriick- 

sichtigung des freien Elektronenpaars) gebunden ist. Auch bei 

freier Drehbarkeit der C-S-Bindung sind die beiden Fluoratome 

in den drei Rotationsisomeren stets nicht Piquivalent (Abb. 2) 

und bilden deshalb ein ABX-Spinsystem [8, 9, IO]. Dies ist 

nach Kenntnis des Autors bisher noch nicht an einer CF2C1-Gruppe 

beobachtet worden. 

a) b) 

Abb. 2. a) Nichtaquivalenz der F-Atome der CF2Cl-Gruppe von 
CF2ClS(O)F. b) Beobachtete und theoretische Signale des mitt- 
leren Teils des AB-Spektrums (e2 = Elektronenpaar) 
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Der X-Teil des ABX-Spektrums besteht wie erwartet aus einem 

Triplett mit den Kopplungskonstanten J(FXFA) = J(FXFB) = 1,4 Hz. 

Dagegen ist der AB-Teil des Spektrums nicht vollstandig auffind- 

bar, da die auBeren Signale zu intensitatsschwach sind. Ledig- 

lich die mittleren Signale des AB-Spektrums kijnnen als Triplett 

(Abb. 2b) mit der doppelten Intensitat des X-Teils beobachtet 

werden. DaB die ;iuBeren Signale nicht beobachtet werden kijnnen, 

wird verstandlich, wenn man fur die Kopplungskonstante J(FAFB) 

zwischen den geminalen F-Atomen der CF2Cl-Gruppe einen Wert 

von 134 Hz annimmt, wie er such bei CF2C1S(0)SCF2C1 [2] gefun- 

den *wurde. Es errechnet sich dann ein relativ kleiner Unter- 

schied der chemischen Verschiebungen und ein groRer Quotient 

aus Kopplungskonstante und der Differenz der Absorptionsfre- 

quenzen: vA -.vB = 21 Hz, J/(v,- vB) = 6,4. Unter Verwendung 

dieser Daten ergibt sich fiir die Intensitaten der mittleren 

und BuBeren Signale des AB-Teils ein Verhaltnis von 170 : l! 

Ein charakteristisches Merkmal des NMR-Spektrums ist die Tem- 

peraturabhangigkeit der chemischen Verschiebung des an Schwefel 

gebundenen F-Atoms, wahrend die CF2C1-Gruppe nicht dem Tem- 

peratureffekt unterliegt (Tab. 3). Dies konnte bereits bei 

CF3S(0)F [S] und CH3S(0)F [7] beobachtet werden. 

TABELLE 3 

NMR-Daten von Sulfinylfluoriden bei -5OOC (+33', 0') 

CF2C1S(0)F CE3S(0)F[6] CH3S(0)F[7] 

S(FS) 16,0 (14,2)33 22,5 (20&O 10,l (8,9)' 

&(FC) 67,7 (68,1)33 82,2 (82,3)' - 

2J(FAFB) 134 l 

3J(FF) 1,4 5,l 

Standard CFC13 intern, 8 in ppm, J in Hz, *Wert angenommen 

Interessant ist der Vergleich der Kopplungskonstanten 

zwischen den an Schwefel gebundenen F-Atomen einerseits und 

der CF3- bzw. CE2C1-Gruppe andererseits. Die CF3-Gruppe bewirkt 

bei den Sulfinylfluoriden ebenso wie bei den Sulfenylfluoriden 

(27 : 6,8 Hz [ll]) eine um den Faktor 3,6 bzw. 3,9 grijRere 

Kopplungskonstante. Bei den Verbindungen CF3SF3 und CF2C1SF3 
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ist fiir 3 J(F~F~) der gleiche Trend zu verzeichnen; dies stimmt 

jedoch nicht fiir 3J(FcFa). Wahrscheinlich spielen hierbei die 

unterschiedlichen Hybridisierungen eine Rolle. 

Das IR- und das Massenspektrum von reinem CF2C1S(0)F konnten 

erhalten werden, indem das Substanzgemisch in einer Codestilla- 

tionsapparatur getrennt und die gereinigte Substanz im Gemisch 

mit Reinstickstoff in einer IR-Kiivette aufgefangen wurde. 

CF2ClS(0)F ist geniigend stabil, urn bei Raumtemperatur in Glas- 

oder EdelstahlgefZBen gehandhabt zu werden. So konnte die Sub- 

stanz in einer Ampulle aus Gerateglas langer als ein Jahr auf- 

bewahrt werden. Das IR-Spektrum enthalt folgende Banden (Abb. 3), 

die den angegebenen Schwingungen zugeordnet werden (cm 
-1 

): 

v(S=O) = 1260 vs, v(C-F) = 1185 vs, 1145 vs, sh, 1120 vs, 

v(C-Cl) = 950 s, 900 vs, v(S-F) = 745 vs, 6(CF2) = 585 w, 535 w, 

v(C-S) = 500 w. 

Bisher sind in der Literatur noch keine IR-Spektren von 

CF2C1S(0)-Verbindungen publiziert worden. Sowohl die S-O- als 

such die S-F-Valenzschwingung von CF2C1S(0)F ist im Vergleich 

zu CF3S(0)F (1269 bzw. 752 cm-l b2]) nur wenig nach niedri- 

geren Wellenzahlen verschoben. Ein Vergleich der C-Cl- und 

S-F-Valenzschwingung mit Schwefel(II)-Verbindungen deckt sig- 

nifikante Unterschiede auf: Wahrend v(C-Cl) in CF2C1-S-Ver- 

bindungen zwischen 850 und 900 cm 
-1 

liegt [4], tritt bei 

CF2C1-S(O)F zusatzlich eine Bande bei 950 cm 
-1 

auf, die mog- 

licherweise auf verschiedene Rotationsisomere zuriickzufiihren 

ist und vielleicht such als v(C-Cl) gedeutet werden kann. 

Die S-F-Valenzschwingung ist im Vergleich zu CF2ClSF urn etwa 

50 cm-' nach niedrigeren Wellenzahlen verschoben [ll] . 

Das Massenspektrum von CF2C1S(0)F weist ebenso wie das 

von CF3S(0)F [12, 131 nur ein sehr intensitatsschwaches Mole- 

kiilsignal auf. Fiir die einzelnen Fragmente wurden die folgen- 

den in Klammern aufgefiihrten Intensitaten gemessen: 

152 CF2ClS(0)F+ (l,O), 117 CF2S(0)F+ (12,1), 101 CF2SF+ (l,o), 

98 CF2SO+ (3,9), 85 CF2C1+ (lOO), 82 CF2S+ (22,9), 69 CF3+ 

(16,4), 67 SOF+ (49,5), 66 CFCl+ (2,6), 64 S02+ (3,0), 

63 FCS+ (6,1), 60 CSO+ (5,6), 51 SF+ (67,5), 50 CF2+ (8,2), 

48 SO+ (8,7), 31 CF+ (6,O). (Elektronenenergie 70 eV.) 
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Abb. 3. IR-Spektrum von CF2ClS(O)F im Gemisch mit reinem Stick- 
stoff bei verschiedenen Driicken 

Die aus dem Codestillationsdiagramm abgeleitete Fliichtig- 

keit von CF2C1S(0)F ist sehr ahnlich der des CF2C1SF3 und 1;iBt 

sich in folgende Reihe einordnen: 

CF3SSCF3 > CF2ClSF 
3 

= CF2C1S(0)F > CF2C1SC1. 

EXPERIMENTELLES 

Ausgangssubstanzen: AgF2 wurde durch Fluorierung von AgF 

mittels elementaren Fluors hergestellt. Ebenso konnte BgF2 

durch Umsetzung von HgBr2 mit Fluor gewonnen werden [3]. 

CF2C1SC1 stand noch von friiheren Arbeiten [ll] zur Verfiigung. 

Hochvakuumapparatur: Es wurde eine Ganzmetallapparatur aus 

Edelstahl und Reinnickel verwendet, die mit einem EinlaBsystem 

eines Massenspektrometers verbunden war. Das ReaktionsgefaR 

fiir Gas/Festkijrperreaktionen, das mit AgF2 bzw. HgF2 gefiillt 

war, konnte mittels einer elektrischen Heizbandage aufgeheizt 

werden. Die Codestillationsapparatur aus Reinnickel war an die 

Hochvakuumapparatur und an ein zweites EinlaBsystem des Massen- 

spektrometers angeschlossen. 

Ger&ite und MeBtechnik: Die NMR-Spektren wurden mit einem 

Perkin-Elmer-Gerat R 10 bei 56,45 MHz aufgenommen. Positive 

Werte der chemischen Verschiebungen entsprechen hLiheren Magnet- 

feldstarken. Die Massenspektren wurden mit einem ATLAS CHI/UF- 

Gerat bei einer Ionenquellentemperatur von ca. 145'C regi- 

striert. Zur Aufnahme der IR-Spektren diente ein Spektralphoto- 

meter IR 10 der Fa. Beckman. Die Substanz wurde dazu nach dem 



242 

Austritt aus der Codestillationsapparatur im Stickstoffstrom 

in einer 10 cm langen Kiivette aus Reinnickel aufgefangen, die 

mit AgCl-Fenstern versehen war. Der gesamte Gasdruck in der 

Kiivette wurde stufenweise reduziert und ein jedes Ma1 ein 

Spektrum aufgenommen, bis die Bandenintensitaten nur noch 

schwach waren. 
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