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SUMMARY 

A simple procedure for a high yield preparation of CF2(SF3)8 (1) from CS8 

and elemental fluorine is described. In the presence of CsF 1 is further oxidised = 

by F2 and ClF to give F2C(SF5)S (4) and (trans - C1SF4)8CFZ (=5), respectively. 

INHALTSOBERSICHT 

Eine einfache Methode zur Darstellung von CF8(SF3)S @aus CS8 und elemen- 

tarem Fluor wird beschrieben. In Gegenwart von CsF wird L durch Fluor bzw. ClF 

zu F2C(SF5)8 (2) bzw. (trans -C1SF4)gCFZ (2) oxidiert. 

EINLEITUNG 

Fluorierungen organischer Molekiile mit elementarem Fluor verlaufen meist 

sehr heftig, dieses hat betrachtliche Bindungsspaltung zur Folge. Fragmentie- 

rungen lassen sich jedoch vermeiden, wenn die Fluorierungen unter kinetischer 

Kontrolle durchgefdhrt werden, wenn die freiwerdende Energie rasch abgeftirt 

wird [l] . Aufbauend auf diesen iiberlegungen hat die Direktfluorierung durch 

konsequente Fortentwicklung der bekannten experimentellen Techniken in jtingster 

Zeit einen so gro@en Aufschwung erfahren, dap sogar spezielle Bezeichnungen 

dafdr gepragt worden sind (“La-Mar I”- Methode 11 I) .Die kinetische Kontrolle 

wird erreicht (a) durch hohe Verdtinnung des Fluors (mit He) und Erhohung der 
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F2 - Konzentration mit zunehmendem Fluorierungsgrad, die Fluorierung wird je nach 

physikalischen Eigenschaften der Edltkte bei Raumtemperatur oder bei tiefen Tempera- 

turen im Temperaturgedlle eines”cryogenic reactors” [1,2] durchgefiihrt, (b) durch 

Fluorierung in inerter fliissiger Phase mit verdiinnt.em Fluor bei tieferer Tempera- 

tur [3,4]. Besonders die Methode b) ist ausgezeichnet geeignet, in prsparativem Map- 

stab oxidative Direktfluorierungen selbst an Elementorganica in hohen Ausbeuten durch- 

zuftihren. 

Eine weitere Maglichkeit ist die Direktfluorierung bei tiefer Temperatur unter ver- 

mindertem Druck, die im Labormafistab mit relativ geringem Aufwand durchgefiihrt 

werden kann. In der nachfolgenden Arbeit wird diese “low-pressure-cold-surface” Flue 

rierung am Beispiel der CS2 - Fluorierung nlher erllutert. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Die Umsetzung von CS2 mit elementarem Fluor wurde erstmals von Tyczkowski 

und Bigelow beschrieben [5]. Sie erhielten bei dieser in einem konzentrischen Bren- 

ner unter N 2 - Verdiinnung durchgefiihrten Reaktion neben einer Reihe von Spaltpro- 

dukten in jeweils etwa 3%iger Ausbeute CF2(SF5)2 und SF3CF2SF5. Aus der Elektro- 

fluorierung von CS2 konnten Emeleus, Haszeldine et al. [6] in 0, 50/tiger Ausbeute 

F2C(SF5)2 und F2C(SF3)2 neben CF3SF5 u.a. isolieren, such die Fluorierung mit 

haheren Metallfluoriden fiihrt hauptsLchlich zu Fragmentierungen [‘7,8]. Ohne gras- 

s ere C-S-Bindungsspaltung verl’duft dagegen die direkte Fluorierung bei -12O’C und 

Heliumverdiinnung (F2 : He 1~20) [9]. Mit Hilfe eines Mehrzonenreaktdrs konnten 

in 60%iger Ausbeute innerhalb von drei Tagen 3.6g CF2’SF3)2 synthetisiert werden. 

cs2 
+ F2/He 

- 120°C 
3 F2C(SF ) 

32 

1 = 

CS2 + F2 
- 95Oc 

5 - 30 Torr 
1 (75%) = 

Kondensiert man 4.8 g CS2 in einen kugelfarmigen 11 - Monelkolben, so verlguft die 

direkte Fluorierung sehr schonend und fast ohne Bildung von Zersetzungsprodukten, 

wenn man F2 in das auf -95’C gekiihlte ReaktionsgefBP so expandieren lgipt, dap der 

Druck in dem System zwischen 5 - 30 Torr bleibt. Innerhalb von 10h lassen sich auf 

diese Weise 4.8 g & gewinnen (7’;% bezogen auf eingesetztes Fluor). 
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Unter diesen Bedingungen wird fast ausschlieplich 1 gebildet, nicht umgesetztes = 

CS2 wird zuriickgewonnen, Zwischenprodukte wie SCFSF3 etc. konnten nicht 

nachgewiesen werden. 

Neben dem relativ geringen praparativen Aufwand besitzt diese Arbeitsweise 

den Vorteil, dap die eingesetzte Fluormenge genau kontrolliert und dosiert werden 

kann. In Bis(trifluorsulfinyl)difluormethan L besitzt der Schwefel, wie in SF4 

selbst, sowohl Fluorid-donor- als such -akzeptoreigenschaften. 1 bildet mit = 

Fluor-Lewis-Siiuren 1 :l Salze (z. T. wird hierbei jedoch such C-S-Bindungsspal- 

tung beobachtet . ) 

A + AsF5-------j @F~CF~SF~+ASF -) 
6 

2 = 

Die Oxidation von A durch Fluor zu dem Bis@entafluorsulfanyl)methan 2 

wird durch CsF katalysiert, als (sehr unbestandiges) Zwischenprcdukt ist z.B. 

das Salz 1 denkbar. Aus der Fluorierung unter vermindertem Druck (max. 200 Torr) 

bei -15’C laipt sich $ in 56%iger Ausbeute in reiner Form erhalten. In der unka- 

talysierten Reaktion ist 2 nur schlecht zuganglich [ 91. Die Umsetzung zu 2 mit 

ClF verlauft such unter den hier gewahlten Bedingungen nur in schlechten Aus- 

beuten, 2 wurde durch NMR-Spektroskopie (s.Tab.) eindeutig nachgewiesen, im 

Massenspektrum wurde als Bruchstiick hiichster Masse 263/265 (M-F2Cl)+ gefunden. 

NMR-Spektren 

Das 
19 

F -NMR - Spektrum von i ist in recht guter Ubereinstimmung mit den 

Literaturangaben (6(CF2) -85.5 (s) 6(SF3) + 8.4ppm (s, breit), das 
13 

C-NMR- 

Spektrum zeigt ein Triplett bei 6(CF2) 129.8 ppm (lJ=36I, 5 Hz). 

Wegen der Austauschvorgange am Schwefel wird in beiden Fallen keine Kopplung 

mit den schwefelgelxlndenen Fluorliganden beobachtet. 
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TABELLE 

19 13 F - und C - NMR Daten der Bis - 4 - 6-sulfanyl methane $ und 2 

, 
19 13 

F C 

6(CF.$&F4) $(SF) 
3 

J(CF2-SF4) ‘J(CF2-SF: &CF2) ‘J(F-C) 2J(S~4-C; 2J(SF-C) 

4 
= -68.4 47.2 62.5 20.4 5.9 130.6 357.7 31.8 n. beob. 

k-66.7,113.6 - 21.25 - - - - - 

Das 
19 

F-Spektrum von 2 (AA’ B4B4’ X2 - spin - System) ist im SF-Bereich sehr 

komplex, da die beiden SF5 - Gruppen miteinander koppeln; die CF2 - Gruppe und 

das 
13 

C-Spektrum zeigen die erwarteten einfachen Aufspaltungsmuster. Die Spek- 

tren des (trans-C1-SF4-)2 CF2 2 sind erster Grdnung; die Tieffeldverschiebung der 

SF4 - Gruppe in 2 verglichen mit 2 ist charakteristisch bei einem Austausch eines 

schwefelgebundenen Fluors gegen Chlor (b(SF4) in CF SF : 37.0ppm [lo], in 
3 5 

CF3SF4C1: 102.6 [IO], 102.1 ppm Ill]). 

EXPERIMENTELLES 

Die IR-Spektren (Gas) wurden mit einem Perkin-Elmer 325, die 
19 

F-NMR- 

Spektren (CFC13 int.Stand) mit einem Bruker E 60, die 
13 

C-Spektren mit einem Bru- 

ker WP 8OSY (TMS int. Stand), die Massenspektren mit einem Varian MAT CH 5 Gerlt 

(70 eV) vermessen . 

Bis (trifluorsulfinyl)difluormethan A 

In ein kugelfdrmiges Monel-Gefap (11 Volumen) werden 4.8 g CS2 (63.05 mmol) 

bei -196’C einkondensiert. Dazu wurden bei -95’C (CH2C12-Bad) 4.7g F2 

(123.7 mmol) innerhalb von 10 h kontinuierlich mit einer Geschwindigkeit von 

do.4 g/h hinzugegeben, so dap der Druck innerhalb des Systems nahezu konstant 

bleibt : Verbrauch des Fluors durch Reaktion, Bildung von Produkten mit niedri- 

gem Dampfdruck). Der Druckanstieg von 5 auf 30 Torr innerhalb von 10 h ist zum Teil 

such auf geringe Mengen an Zersetzungsprcdukten zurtickzufiihren. 
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Die fraktionierte Kondensation (-20, -78, -196OC) ergab als Inhalt der -78’Falle 

4, 8g: (21.05mmol -” 68% bez. auf F2), 0.7g schwerer fliichtige nicht identifi- 

zierte Produkte bleiben in der -2O’C Falle, wahrend bei -196’C Zersetzungs- 

produkte (SF6, SF4, 0SF2, CF3SF5, CF3SF3, CF4) und nicht umgesetztes CS2 

aufgefangen wurden. Das IR-Spektrum stimmt mit den Literaturangaben iiberein 

191, NMR-Daten s. Text. 

Bis (pentafluorsulfanyl) difluormethan 2 

Zu UlOg CsF werden in einen Monelzylinder 2,8 g z (12.3 mmol) kondensiert. 

Bei -15’C werden 1.0 g F2 (26.3 mmol) in kleinen Portionen hinzugegeben, der 

Druck in dem System iibersteigt nicht 200 Torr. Die anschliepend fraktionierte 

Kondensation (-70, -100, -196’C) ergibt als Inhalt der -1OO’C Falle 2.lg 4 = 

(56% Ausbeute),scnwerer fliichtige Produkte sind nicht vorhanden, die N2-Falle 

enthalt Spaltprodukte. Die Banden des IR-SpeKtrums (1232 m, 1181 m, 923 VS, 
-1 

882 m, 8OOs, 69Ow; 590 cm m) stimmen sehr gut mit den Literaturangaben 

tiberein 161, zusatzliche Banden in i61 beruhen z. T. auf Oberschwingtmgen. Im 

Massenspektrum von $ dominieren die Bruchstiicke 177 (CF2SF5’) und I27 (SF,+), 

das Molekiilion wurde nicht gefunden (vergl. 191). 

Bis (trans-chlor-tetrafluorsulfanyl) difluormethan 2 

In Gegenwart von log CsF wurden zu 2. Og i (8.77 mmol) bei -78’C 1. Og ClF 

(18.36 mmol) gegeben und langsam auf Raumtemperatur erwarmt. Die Frak- 

tionierung im ijlpumpenvakuum ergab als Inhalt der -78’C Falle 0.3 g 2 (Ausb. 

N 100/c) Schmp. N -45 ‘C. Wegen der geringen Ausbeute konnte 2 nicht in viillig 

reiner Form erhalten werden. 

IR (Gas): 1237 s, 118Os, 91Ovs, 86Ovs, 695vs, 64Os, 600cm-‘s. NMR S. 

Tabelle. 
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