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SUMMARY 

Trifluoromethylsulfenylfluoride, CF3SF, adds to the carbon- 
carbon double bond of olefins to form partially fluorinated 
thioethers. The reaction of CF3SF with CH3CH=CH2 gives the two 
isomers CH3CHFCH2SCF3 (85-94 %) and CH3CH(SCF3)CH2F (6-15 %) 
while the addition of CF3SF to CF3CH=CH2 yields only one 
product, CF3CH(SCF3)CH2F. In contrast, CF3CF=CF2 does not react 
with CF3SF at temperatures up to 20 'C. The new compounds are 
stable liquid materials which have been characterized by 
lgF, 13C, 'H NMR, IR, and mass spectroscopy. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Trifluonnethylsulfenylfluorid, CF3SF, 1aBt sich an C=C- 
Doppelbindungen von Olefinen unter Bildung partiell fluorier- 

ter Thioether anlagern. Die Reaktion von CF3SF mit CH3CH=CH2 
fiihrt zu den zwei Isomeren CH3CHFCH2SCF3 (85-94 %) und 
CH3CH(SCF3)CH2F (6-15 %), wahrend die Addition von CF3SF an 
CF3CH=CH2 nur ein Produkt liefert, CF3CH(SCF3)CH2F. Dagegen 
reagiert CF3CF=CF2 nicht mit CF3SF bei Temperaturen bis 
+20 OC. Die neuen Verbindungen sind stabile Fliissigkeiten, 
die durch , , “F- ’ 3C_ ‘HeNMR_, IR- und Massenspektroskopie 
charakterisiert wurden. 
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EINLEITUNG 

Sulfensaurefluoride, R-S-F, stellen eine bisher sehr 

wenig bekannte Verbindungsklasse dar. Die Anzahl der 

synthetisierten und charakterisierten Sulfensaurefluoride 

ist gering [II. Als Griinde dafiir sind die starke Hydrolyse- 

empfindlichkeit und teilweise such thermische Zersetzlichkeit 

zu nennen. tiber die Nutzung von Sulfensaurefluoriden fiir 

synthetische Zwecke ist bisher sehr wenig publiziert worden. 

Wahrend CH3SF als intermediar gebildete Verbindung fiir die 

Darstellung neuer Substanzen eingesetzt wurde 12, 31, konnten 

CF3SF, CF2C1SF [41, sowie das mit monomerem CF3SF im Gleich- 

gewicht stehende Dimere CF3SF2SCF3 151 unmittelbar praparativ 

genutzt werden. Insbesondere CF3SF und sein Dimeres CF3SF2SCF3, 

das in den meisten Fallen wie zwei Molekiile CF3SF reagiert, 

hat sich als vielseitig anwendbare reaktive Verbindung er- 

wiesen und kann als mildes Fluorierungsmittel dienen [61. 

Das chemische Gleichgewicht zwischen CF3SF und CF3SF2SCF3 

wurde eingehend beschrieben [71. Ferner findet sich in der 

Literatur eine Arbeit iiber die Reaktion von (CF3)2C=NSF mit 

(CF3)2N0 und CF3NO [81. In der vorliegenden Arbeit wird iiber 

die Addition von CF3SF an C=C-Doppelbindungen berichtet. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Zur Untersuchung der Reaktionsbereitschaft von CF3SF 

gegeniiber C=C-Doppelbindungen wurden die einfachen Olefine 

CH3CH=CH2, CF3CH=CH2 und CF3CF=CF2 ausgewahlt. Die Reak- 

tivitdt des Propens nimmt erwartungsgema0 mit zunehmendem 

Fluorierungsgrad wegen der Desaktivierung der C=C-Doppel- 

bindung stark ab. Bei der Addition von CF3SF an Propen 

werden zwei Isomere gebildet. Bei Raumtemperatur reagiert 

CH3CH=CH2 heftig, CF3CH=CH2 langsam und CF3CF=CF2 iiberhaupt 

nicht. Die Addition von CF3SF an eine olefinische Doppel- 

bindung erlaubt somit die Darstellung von partiell fluorier- 

ten Thioethern. Die Ausbeuten sind hoch. Bei Verwendung eines 

Uberschusses an CF3SF wird Propen nach Reaktion (1) Guantitativ 

und Trifluorpropen nach Gleichung (2) zu etwa 90 % umgesetzt, 
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wie aus den 1 H-NMR-Spektren zu ersehen ist. Beide Reaktionen 
laufen such schon bei -50 OC langsam ab. 

(1) CF3SF + CH2=CHCH3 v CF~S-CH~-CHF-CH~ + FCH~-CH-CH~ 
LCF3 

(85-94 %) (6-15 %) 

(2) cF3sF + CH~=CHCF~ w FCH2-CH-CF3 
L&F3 

(3) CF3SF + CF2=CFCF3 --++ 

Bei kleinen Ansatzen von 4 bis 5 mm01 CF3SF und stijchio- 
metsischer Menge des Olefins lassen sich die reinen Produkte 
(bei Reaktion (1) als Gemisch der beiden Isomere) zu 85 bis 
90 % isolieren. Die Verbindungen sind bei Raumtemperatur 
stabile, farblose Fliissigkeiten. 

Die IH-, 13C- und 19 F-NMR-Spektren erlauben eine aus- 
fiihrliche Charakterisierung der neuen Verbindungen (Tab. I, 
Abb. l-3). Insbesondere die 19 F-NMR-Spektren sind zur raschen 
Identifizierung gut geeignet. Die Signale der CHiF- bzw. 
CH3CHF-Gruppen sind an der relativ starken Hochfeldverschie- 
bung und die der CF3S-Gruppen an der charakteristischen Lage 
von etwa -40 ppm (bez. auf CC13F) leicht erkennbar. Die "F- 

Abschirmung von CF3S-Gruppen ist deutlich geringer als die 
von CF3C-Gruppen, was durch den hijheren partiellen C-F-Doppel- 
bindungscharakter in CF3S-Verbindungen zu verstehen ist 191. 
Die Kopplungskonstante 1 J(FC) wird ebenfalls stark vom 
C-F-Doppelbindungscharakter gepragt [IO]. Die relativ hohe "F- 
Abschirmung und die relativ kleine C-F-Kopplungskonstante von 
CH2F-Gruppen sind auf einen relativ geringen C-F-Doppelbin- 
dungscharakter und relativ hohen p-Charakter des an der C-F- 
Bindung beteiligten C-Orbitals zuriickzufiihren. 

Auch die 13 C-NMR-Spektren sind sehr wertvoll zur Identi- 
fizierung der Verbindungen und zur Unterscheidung der Isomeren 
I und II. Die 13 C-Abschirmung der CF3S-Gruppe ist geringer als 

die der CF3-Gruppe. Aus den gekoppelten 13 C-Spektren wurden 
auRer den Kopplungskonstanten des Kohlenstoffs mit den direkt 
gebundenen F- und H-Atomen such entsprechende Kopplungskon- 
stanten iiber zwei Bindungen erhalten, iiber die bisher wenig 



478 

TABELLE 1 

'H-, 13C- und I9 F- NMR-Daten von F3CS-CH2-CHF-CH3 (I), 

FCH2-CH(SCF3)-CH3 (II) und FCH2-CH(SCF3)-CF3 (III) 

G/mm 
J/Hz I II III 

6 (HIA) 

6 (HlB) 

6 (HZ) 

6(H3) 

6(C1) 

6 (C2) 

6(C3) 

6(C4) 

6(F3) 
'J(Cl-HI) 

'J(CZ-H2) 

'J(C3-H3) 

'J(C4-H3) 

'J(C2-Hl) 

'J(C3-H2) 

'J(Cl-Fl) 

'J(C3-F2) 

'J(C4-F2) 

'J(C4-F3) 

2J(C1-H2) 

2J(C2-F1) 

2J(C2-F2) 

2J(C4-F2) 

2J(F1-H1) 

2J(F2-H2) 

2J(H1A-H1B) 

2J(H1A-F1) 

2J(H1B-F1) 

3J(C1-F2) 

3J (C2-Fl) 

2,73 4,18 

2,66 4,08 

4,51 3,20 

I,10 I,15 

131,5 85,3 

35,2 39,9 

88,l 16,9 

19,3 131,3 

-42,l .217,2 

-172,s -40,3 

153,s 

144,0 

127,8 

127,8 

141,l 

154,5 

305,2 175,5 

171 

305,2 

22 

22,9 

21,9 

47,3 

48,2 

14,4 9,4 

46,7 

47,l 

2.4 

4,50 

4,38 

3,48 

79,9 

46,9 

124,6 

130,o 

-22317 

-69,4 

-41,6 

157,5 

141,6 

179,2 

280 

306,5 

3,86 

20,o 

31,4 

46,3 

IO,5 

46,9 

45,9 

2,l 

(fortgesetzt) 
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TABELLE 1 (Fortsetzunq) 

G/PPm 
J/HZ I II III 

3J(C2-F3) 2,5 
3J(C3-F1) 3,7 
3J(C4-H2) 7,3 
3J(H1A-H2) 6,6 4,7 3,85 

4,5 6,4 5,13 

17,5 

23,7 

17,6 23,7 

23,2 

6,3 7,l 

5,7 

8,1 

I,0 
2 

2,8 

3,l 2,8 

2,2 

311 

“‘2’ 

F”‘_c”‘H~‘)_~~~)_C’~‘F (2) 

~c”,F3”’ 

3 

Abb. 1. Numerierung 
I, II und III. 

(III) 

der NMR-aktiven Kerne in den Verbindungen 
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SCF3 CH2F 

lgF 

- 40 ppm -217 ppm 

SCF3 
CHF 

‘9F 

(1) 

?_A 
-172 PP~ 

-42 ppm 

Abb. 2. Oben: 'I-l-NMR-Spektrum der Isomeren I und II; a) Gemisch 
der Isomeren mit ca. 10 % C6D6; b) Gemisch der Isomeren ohne 
Lbsungsmittel; Locksubstanz C6D6 intern bzw. extern, im C6D6 
enthaltenes C6H6 diente als Standard mit 6 = 7,16 ppm. 
Unten: Gespreizte Signale des 1gF-NMR-Spektrums der Isomeren 
I und II. 
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Abb. 3. Gespreizte Signale der 1 H- und " F-NMR-Spektren der 
Verbindung III. 

bekannt ist. Beispielsweise ist die Kopplungskonstante 2J(FC) 
in den Strukturelementen 13C-CF2-1gF (31,4 Hz) und 13 C-CH2- '9F 
(20,O Hz) der Verbindung III deutlich voneinander verschieden. 
Dies ist damit zu erklgren, dal3 F-Atome einen relativ hohen 
p-Charakter der C-Orbitale beanspruchen, wodurch ein relativ 
hoher s-Charakter in das C-Orbital gelenkt wird, welches die 
Bindung mit dem zweiten C-Atom eingeht. Der hohe s-Charakter 
in den Bindungen, die die Spin-Spin-Kopplung vermitteln, er- 
gibt einen hohen Beitrag zur dominierenden Fermi-Kontakt- 
Wechselwirkung. Die exakte Zuordnung aller 13 C-Signale und 
die Ermittlung der Kopplungskonstanten wurde durch selektive 
19 F- und 1 H-Spinentkopplung erreicht. 

Die 'H-NMR-Spektren der C6D6 enthaltenden Proben zeigen 
erwartungsgemU% die Nichtaquivalenz der Protonen der CH2- 
Gruppen in den Verbindungen I, II und III, da jede CH2-Gruppe 
an ein Chiralitatszentrum gebunden ist [ll, 121. In Verbin- 
dung I bilden HIA, HlB, H2 und F2, in den Verbindungen II 
und III HlA, HIB, H2 und Fl jeweils ein ABMK-Spinsystem. Die 
aus den Multipletts entnommenen NMR-Daten wurden durch Spek- 
trensimulation bestatigt. 

F H’~ H’~ 

CF3 3 CF3 
Abb. 4. Nichtgquivalenz der CH2-Protonen HIA und HIB in den 
verschiedenen Rotationsisomeren am Beispiel der Verbindung II: 
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Bemerkenswert ist der grol3e Unterschied der 'H-NMR-Spek- 

tren der Isomeren I und II, wenn diese ca. 10 8 C6D6 ent- 

halten oder ohne Losungsmittel vermessen werden (Abb. 2). 

Einerseits sind alle Signale bei Vermessung mit internem 

C6D6-Lock und Bezug auf enthaltenes C6H6 um ca. 0,65 ppm zu 

kleineren d-Werten verschoben. Dies 1;iRt auf einen relativ 

groBen Unterschied zwischen den Suszeptibilitaten der Iso- 

meren und C6D6 und/oder eine starke Wechselwirkung zwischen 

den Verbindungen und C6D6 schlieBen. Andererseits ist die 

mittlere Signalgruppe der Verbindung (I) deutlich verschieden. 

Sie stellt den AB-Teil eines ABMX-Spinsystems dar, das folgen- 

dermaRen definiert ist: 

HA HM 

Die wesentlichen Unterschiede sind, da13 in dem reinen 

Isomerengemisch die Kopplungskonstante J(AM) = 0 ist, und daB 

die GroRenverhaltnisse der Kopplungskonstanten J(AX) und 

J(BX) umgekehrt sind wie in der mit C6D6 versetzten Probe. 

Folgende Kopplungskonstanten wurden fiir Verbindung I er- 

mittelt (C6D6 -haltige/reine Substanzen): 

J(AB) = 14,4/14,4 Hz J(AX) = 17,5/21,5 Hz 

J(AM) = 6,6/ 0 Hz J(BX) = 23,7/18,6 Hz 

J(BM) = 4,5/ 5,l Hz 

Isome 

85:15 

I(+11 

Die IR-Spektren wurden von den gasformigen Verbindungen 

aufgenommen. Dazu wurde die Dampfphase iiber dem Gemisch der 

ren I und II, die in der Fliissigkeit im Verhaltnis 

vorlagen, verwendet. Verbindung III lag rein vor. 

): 2995 (s), 2946 (m), 1457 (m), 1387 (s), 1257 (m), 

1176 (vs), 1129 (vs), 1075 (s), 1027 (s), 929 (s) I 

875 (m), 823 (m), 759 (s), 467 (m), 439 (Id cm-'. 

III: 3995 (m), 3975 (m), 3920 (m), 1475 (m), 1395 (s), 

1355 (s), 1323 (s), 1281 (s), 1255 (vs), 1225 (s)r 

1186 (vs), 1146 (vs), 1120 (vs), 1086 (s), 1043 (s) I 
1000 (s), 950 (w), 865 (m), 841 (m), 796 (m) 760 (s) t I 
690 (s), 655 (m), 590 (m), 520 (ml, 455 (m) cm-'. 
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Die Massenspektren der Isomeren I und II, die nach gas- 
chromatographischer Trennung mittels einer Kapillarssule OV 1 
erhalten werden konnten, unterscheiden sich sehr stark von- 
einander. Das Isomere I ergibt einen sehr starken Molekiil- 
ionen-Peak, der fast ebenso intensitatsstark wie der Basis- 
peak 115 CF3SCH2+ ist. Beim Isomeren II sind diese beiden 
Signale sehr vie1 kleiner, und als Basispeak tritt iiber- 
raschenderweise m/e = 84 auf. Dieses Fragmention kann als 
CF3CH3' oder als C2H4S + interpretiert werden. Verbindung III 
liefert neben dem Basispeak 69 CF3+ such einen relativ starken 
Molekiilionen-Peak. Im folgenden sind die wichtigsten Signale 
der 70 eV-Massenspektren der Verbindungen I, II und III 
wiedergegeben (m/e, Ion, rel. Intensitxt). 

I: 162 M+ (991, 147 tM-CH31+ (lo), 129 [M-cH~F]+ 

115 CF3SCH2+ (IOO), 93 [M-CF ]+ (141, 69 CF + 
61 [M-CF3S]+ (431, 59 C3H4F +3 (301, 47 C2H4F' 
45 C2H2F+ (25), 41 c3H5+ (72). 

(ll), 

(391, 
(461, 

II: 162 M+ (91, 115 CF3SCH2+ (241, 84 C4H4S+ (100 
82 C2H2S+ (151, 69 CF3+ (27), 56 C4H8+ (29), 
54 C4H6+ (301, 52 C4H4+ (29), 47 C2H4F+ (58), 
45 C2H2F+ (241, 42 C3H6+ (32), 41 C3H5+ (34). 

), 

III: 216 M+ (17), 183 [M-cH~FI+ (121, 147 CM-CF~]+ (261, 
96 CF3CHCH2+ (131, 82 CF2S+ (9), 69 CF3+ (loo), 
50 CF2+ (27). 

EXPERIMENTELLES 

CF3SF, welches in der fliissigen Phase im Gleichgewicht mit 
dem Dimeren CF3SF2SCF3 existiert, wurde nach [71 hergestellt. 
Dabei ist auf den sorgfaltigen AusschluR von Feuchtigkeit ge- 
achtet worden. Propen und Trifluorpropen wurden als kdufliche 
Produkte ohne weitere Reinigung fiir die Reaktionen eingesetzt. 

Reaktion von CF3SF mit CH3CH=CH2 

2,0 g (16,7 mmol) CF3SF und 0,7 g (16,7 mmol) Propen wurden 
in einer Vakuumapparatur mittels fliissigen Stickstoffs in ein 
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GlasgefdR kondensiert, welches ein Volumen von etwa IO ml 

aufwies und mit einem 15 cm langen Glasrohr mit 6 mm AuRen- 

durchmesser versehen war. Das ReaktionsgefaR war dabei am 

Ende des Glasrohres iiber einen "AmpullenschlLssel" [131 mit 

der Vakuumapparatur verbunden. Das Glasrohr wurde unterhalb 

des Ampullenschliissels unter Vakuum abgeschmolzen. Der In- 

halt der Ampulle wurde nun in einem KBltebad von ca. -80 OC 

verfliissigt, durch Schiitteln gut gemischt und,unter weiterem 

Schiitteln auf Umgebunstemperatur gebracht. Nach einer Stunde 

Reaktionszeit wurde die Ampulle unter Kiihlung auf -196 OC 

mit Hilfe des Ampullenschliissels an der Vakuumapparatur ge- 

Ciffnet. Dazu wurde das 6 mm-Glasrohr der Ampulle mit einem 

Glasschneider angeritzt, in den Ampullenschliissel gesteckt 

und durch leichtes Drehen abgebrochen. Dann wurde das Reak- 

tionsgemisch bei -50 OC von den Verunreinigungen (CF3SSCF3, 

CF3S(O)F, CF3SC1, Propen), die alle leichter fliichtig als das 

gewiinschte Produkt sind, durch Abpumpen befreit. Es wurde 

in Intervallen abgepumpt, urn immer wieder das Gleichgewicht 

zwischen fliissiger und dampffonniger Phase einstellen zu 

lassen. Sobald sich ein Gleichgewichtsdampfdruck von etwa 

0,5 mbar bei -50 OC eingestellt hatte, wurde die Reinigung 

beendet und das Produkt "F-NMR-spektroskopisch auf Reinheit 

untersucht. Die Ausbeute betrug 2,42 g (89,6 %) an Isomeren- 

gemisch I und II. Die Isomeren waren im Verhdltnis 85 % I/ 

15 % II vorhanden. (Bei weiteren Ansatzen unter etwas verander- 

ten Reaktionsbedingungen entstanden Gemische mit bis zu 

94 % I/6 8 II.) Der Dampfdruck des Gemischs 85/15 betragt bei 

20 OC a9 mbar (-30 Oc/4 mbar, -15/11, o/28). 

Analyse C4H6F4S (162,15) Ber. C 29,63 H 3,73 S 19,77 

Gef. C 29,75 H 3,75 S 18,9 

Reaktion von CF3SF mit CF3CH=CH2 

Die Reaktion von CF3SF mit 3,3,3_Trifluorpropen wurde 

ahnlich wie in der oben beschriebenen Weise durchgefiihrt. Das 

Produkt wurde verdampft und in zwei U-Rohren bei -70 OC und 

-196 OC aufgefangen. Das bei -70 OC kondensierte Produkt wurde 

anschlieRend bei -65 OC von noch in geringen Mengen vorhandenen 
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leichter fliichtigen Verunreinigungen befreit. Das gereinigte 
Produkt III wies bei Umgebungstemperatur einen Dampfdruck 
von etwa 65 mbar auf. Die Ausbeute betrug etwa 90 %. 
Analyse C4H3F7S (216,12) Ber. C 22,23 H 1,40 S 14,84 

Gef. C 22,55 H I,32 S 14,2 
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