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SYNTHESE PARTIELL FLUORIERTER DITHIAARSOLANE UND PHOSPHETANE 

MIT 1,1,2,2, -TETRAFLUORETHAN-1 ,2-BISSULFENYLCHLORID 

UND 1,2-BIS(TRIMETHYLSILYLTHIO)-1,1,2,2,2-TET~FLUORETHAN 

HERBERT W. ROESKY und UWE OTTEN 

Institut fur Anorganische Chemie der Universitat Gottingen, 

Tammannstrasse 4, D-3400 Gottingen (BRD) 

SUMMARY 

The synthesis of 1,2-bis(trimethylsilylthio)l,l,2,2-tetra- 

fluoroethane 2 from 1,1,2,2-tetrafluoroethane-1,2-bissulfenyl- 

chloride 1 is described. The partly fluorinated phosphetanes and 

dithiaarsolanes are prepared from 2 and 1. "F, 13C-nmr and mass 

spectroscopic data of the new compounds are reported. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Die Synthese von 1,2-Bis(trimethylsilylthio)-1,1,2,2-tetra- 

fluorethan 2 aus 1,1,2,2-Tetrafluorethan-1,2-bissulfenylchlorid 1 

wird beschrieben. Aus 2 und 1 werden die partiell fluorierten 

Phosphetane und Dithiaarsolane dargestellt. Die lgF, 13C-NMR und 

Massenspektren der neuen Verbindungen werden mitgeteilt. 
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EINLEITUNG 

1,1,2,2-Tetrafluorethan-1,2-bissulfenylchlorid 1 konnte _bislang 

erfolgreich fur die Synthese von partiell fluorierten Heterocyclen 

eingesetzt werden [l-3]. Die elektronenziehenden CF2-Gruppen in 1 

erhohen die Elektrophilie der Schwefelatome und schwachen die Bin- 

dungsstarke der S-Cl-Bindungen. Es sollte nun versucht werden, 

durch eine Umpolung an 1 das Synthesepotential der bifunktionellen 

-SC2F4S-Einheit zu erweitern. Dies ist moglich durch Substitution 

der Chloratome durch Trimethylsilylreste. Dazu wird Bistrimethyl- 

silylguecksilber eingesetzt. Diese Verbindung ist bisher in der 

praparativen Chemie fur Additions- und Substitutionsreaktionen er- 

folgreich verwendet worden [4-61. Verbindung 1 reagiert mit Bis- 

trimethylsilylguecksilber reduktiv unter Abscheiden von elemen- 

tarem Quecksilber zu (Me3SiSCF2)2 2. 

n-Hexan/-50-C 
2(Me3Si)2Hg + C1SC2F4SC1 ______j 

-2Me2SiCl 
(Me3Si-Hg-SCF2)2 

1 la 

(Me3Si-Hg-SCF2)2 A (Me3Si-S-CF2)2 + 2 Hg 
RT 

la 2 

Die Reaktion beginnt sichtbar bereits bei -55'C unter Entfarben 

der gelbgriinen Losung. Die intennediar gebildete Schwefel-Queck- 

silber-Verbindung la reagiert teilweise weiter zu (-SCF2-)n-P~ly- 

meren. Die besten Ausbeuten werden mit der angegebenen Vorschrift 

erzielt und liegen bei ca. 40 %. 

Verbindung 2 ist eine rote Fliissigkeit von unangenehmem Geruch. 

Sie ist wenig stabil, zersetzt sich sehr schnell an der Luft und 

ist thermisch nicht stabil. Deshalb darf bei der Destillation eine 

Badtemperatur von 1OO'C nicht iiberschritten werden, da son& eine 

spontane Zersetzung eintreten kann. Bei Lagerung unter Inert- 
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gasatmosphare bei -4O'C tritt such nach Wochen keine Veranderung 

ein. Eindeutig charakterisiert wurde 2 durch Massen-, IR-, 13C-, 

I'F- und lH-NMR-Spektren. Letzteres zeigt mit Hilfe der Gaup-Mul- 

tiplikation [7] die Fernkopplung der Trimethylsilylprotonen mit 

den Fluorkernen. Das Signal ist zu einem Multiplett aufgespalten, 

wobei die Xopplungskonstante 5JFH mit 0.4 Hz bestimmt wird. Im 

protonenentkoppelten I'F-NMR-Spektrum erscheint bei -74.5 ppm ein 

Singulett. Im 13C-NMR-Spektrum ist ein Triplett fur die CF2-Gruppe 

und ein Triplett fur die Trimethylsilyl-C-Atome zu sehen mit den 

charakteristischen Xopplungskonstanten (JcF = 295, 2JCF = 28, 

4J CF = 1.1 Hz). 

Wird 2 mit Dichlormethylphosphan zur Reaktion gebracht, erhalt 

man nicht das zunachst erwartete Phospholan, sondern iiberraschend 

das l-Methyl-l-thiono-2-thia-3,3,4,4-tetrafluorphosphetan 3a. 

(Me3Si-S-CF2)2 + MePCl 2 *Me-!/" CF2 + 2 Me3SiCl 
'S' 

2 3a 

Die l-Alkyl(Aryl)-1-thionophosphetane 3 werden ebenso erhalten 

durch Umsetzung von 1 mit den entsprechenden bissilylierten 

Phosphanen. Alkyl- und Arylphosphane reagieren zwar mit 1 unter 

HCl-Entwicklung, doch konnen aus dem Reaktionsgemisch keine phos- 

phorheterocyclischen Verbindungen isoliert werden. 

S 
II ,:: 

C1SC2F4SC1 + RP(SiMe3)2 dR-P,SFF2 + 2Me3SiC1 

1 3 

3a: R = Me 
3b: R = t-Bu 
3c: R = Ph 
34: R = 2,4,6-Tri-t-butylphenyl 
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Verbindungen 3a bis 3c sind unzersetzt destillierbare, gelbe 

Fliissigkeiten. Die Existenz von 36 ist spektroskopisch nachgewie- 

sen. 

In den 'H-NMR-Spektren ist deutlich die Kopplung des Phos- 

phorkerns mit den Methylprotonen von 3a (3b) aufgrund der Dublet- 

tierung sichtbar. Weiterhin erkennt man durch die Quintett-Auf- 

spaltung zwei verschiedene Kopplungen der Fluorkerne mit den Pro- 

tonen. Bei 3b ist nur die Fernkopplung 5JFH = 0.4 Hz in der Gaup- 

Multiplikation sichtbar. Das 19F-NMR-Spektrum zeigt ein Multiplett 

hoherer Ordnung bei -83.6 bis -87.2 ppm fur die jeweiligen Verbin- 

dungen 3a bis 36. 

Messungen der 19F-Resonanzen bei Temperaturen bis 110°C ergaben 

keine Veranderung des Signalmusters. Fine Koaleszenz war nicht zu 

beobachten. Dies kann u.a. als Hinweis fur das Vorliegen von 

Phosphor(V)-Verbindungen gewertet werden, da die lnversionsge- 

schwindigkeit der pyramidalen Inversion am Phosphor(II1) in Phos- 

phorheterocyclen, such wenn sie verhgltnism@ig langsam ablauft, 

mit Phenyl- oder Butylgruppen mePbar ist [8]. 

In den 13C-NMR-Spektren beobachtet man jeweils zwei Resonanz- 

signale fur die CF2 -Gruppen mit der typischen Aufspaltung in ein 

Triplett von Tripletts und der jeweils zustitzlichen Dublettierung 

durch die Kopplung mit dem Phosphorkern. Verglichen mit Literatur- 

werten (JpC = 6 und 2JpC z 41 Hz [9]) liegen die entsprechenden 
13 C-31P-Kopplungen in Phosphor(V)-phosphetanen in der erwarteten 

Gropenordnung. 

Die Resonanzen im 31P-NMR-Spektrum zeigen ebenfalls ein Tri- 

plett von Tripletts mit unterschiedlichen 19F31P-Kopplungen. Ver- 

bindungen 3 mit Ausnahme von 36 ergeben im EI-Massenspektrum den 
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Molekiilpeak mit relativ hoher Intensitat. Der Abbau im Massenspek- 

trometer erfolgt unter bevorzugter Abspaltung von PS- und R-Frag- 

menten. 

In den IR-Spektren findet man Absorptionen mittlerer bis 

ker Intensitat urn 860 cm", die als P=S-Valenzschwingungen 

interpretiert werden konnen. Vergleicht man diese Werte mit 

in Thiophosphorylverbindungen, so stellt man fest, dap die 

Absorptionsbande zu hoheren Frequenzen verschoben ist. Dies 

star- 

denen 

1apt 

sich durch den induktiven Effekt der CF2-Gruppen erklaren [lo]. 

Die Verbindung 2 reagiert mit Alkyl(Aryl)-dichlor-arsanen zu 

den RAs(SCF2)2 Verbindungen 4. tinlich w ie oben beschrieben sind 

die Verbindungen 4 such durch Reaktion von 1 mit den entsprechen- 

den bissilylierten Arsanen zuganglich. 

(Me3Si-;-CF2)2 + RAsC12 

~R-As~'-‘?~' + 2Me,SiCl 

(C1SCF2)2 + RA~(siMe3)~ 
1 

4a: R = Me 
4b: R = Ph 

Die neuen Dithiaarsolane konnten als potentielle Chemothera- 

peutika [ll, 121 in Betracht kommen 

'S--CF2 
_) 

4 

Mit Hilfe der Gaup-Multiplikation wird fur die Methylprotonen 

von 4a ein Triplett im lH-NMR-Spektrum sichtbar. Das Auftreten nur 

eines Singuletts in beiden Fallen im I'F-NMf+Spektrum bedeutet 

aguivalente Fluorkerne. Eine temperaturabhangige lgF-NMR-Messung 

bis -80°C zeigt keine Aufspaltung des Signals [13,14]. Es ist 

anzunehmen, da/3 die Verbindungen 4 einer raschen Pseudorotation 

unterliegen und die Temperatur von -80°C nicht ausreicht, urn den 
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Austausch so zu verlangsamen, da8 unterschiedliche Fluoratome auf 

der NMR-Zeitskala sichtbar werden. Im 13C-NMR-Spektrum ist ein 

Triplett von Tripletts fur die CF2 -Gruppe zu sehen (fur la ein 

Triplett bei 12.1 ppm). Die Massenspektren belegen durch das 

Auftreten von Molekiilpeaks mit relativ hoher Intensitat die 

Stabilitat der fluorierten Dithiaarsolane. Der Basispeak ist RAs. 

Hierin unterscheiden sie sich von den nicht fluorhaltigen Di- 

thiaarsolanen, deren Massenspektren weisen als intensivsten Peak 

M-R auf [15]. Hier aber erfolgt ein Ringabbau iiber die Eliminie- 

rung von Tetrafluorethan. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

'H-, lgF-NMR-Spektren: Bruker WPBOSY (1H: 80.13 MHz, "F: 75.39 

MHz) TMS und CFC13 als interner Standard. 13C-NMR-Spektren: Bruker 

AM 250 (250.133 MHz), TMS als interner Standard. IR-Spektren: 

Perkin-Elmer Spektrograph 735 B, Verreibungen in Nujol. Massen- 

spektren: Finnigan MAT 8230. Elementaranalyse: Mikroanalytisches 

Laboratorium Beller, Gottingen. 

Die Synthese von Bistrimethylsilylguecksilber erfolgt nach ei- 

nem von Rosch et al. publizierten Verfahren [16]. 

Darstellung von 2 

Eine Losung von 42.0 g (120 mmol) Bistrimethylsilylguecksilber 

in 250 ml n-Hexan wird auf ca. -6O'C gekiihlt. Zu dieser L&sung 

werden 14.Og (60 mmol) 1, gelost in 100 ml n-Hexan und auf -5O'C 

gekiihlt, innerhalb von 5 h zugetropft. Die anfanglich gelbgriine 

Losung farbt sich allmahlich graubraun. Nach dem Erwdrmen auf 

Raumtemperatur und nach dem Absetzen von Quecksilber hat sich eine 
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transparente orange bis rot gefarbte Losung gebildet, die fil- 

triert wird. Nach dem Entfernen des Losungsmittels wird der Riick- 

stand im ijlpumpenvakuum destilliert. Man erhalt 13.3 g (43 %) 2 

einer roten Fliissigkeit vom Siedepunkt 38-40-C bei 0.01 mbar. 

2: Schmp. -26 bis -28°C. - M 310.5, ber. C 30.9, H 5.8: gef. C 

31.2, H 6.1. - IH-NMR (CDC13): 6 0.4(s) ppm, 5JFH = 0.4 Hz. -lgF- 

NMR (CDC13): 6 -74.5(s) ppm. -13C-NMR (CDC13): 6 128.3 (tt), 0.35 

(t) ppm, JFC = 295, 2JFC = 28, 4JFc = 1.1 HZ. - MS/(EI):m/z 77 

(Me2SiF, 100 %), 310 (M, ~1%). - IR: 1245 sst, 1090 sst, 855 sst, 

790 st cm-l. 

Darstellung von 3 

Variante a: 3.1 g (10 mmol) 2 werden in 100 ml Et20 vorgelegt 

und auf -196'C gekuhlt. Dazu werden iiber eine Vakuumapparatur die 

leichtsiedenden Dichlorphosphane (jeweils 10 mmol) einkondensiert. 

Man lapt die Liisung langsam innerhalb von 8 h auf Raumtemperatur 

erwarmen. Nach Entfernen des Losungsmittels wird der Riickstand, 

ein dunkles, rotes 61, destillativ unter vermindertem Druck aufge- 

arbeitet. 

Variante b: Die bissilylierten Phosphane werden nach 

Literaturvorschriften hergestellt [17]. Es werden 10 mm01 bissily- 

liertes Phosphan in 60 ml Et20 vorgelegt und auf -78'C gekiihlt. zu 

dieser Losung tropft man 2.3 g 1 (10 -iiunol), gel&t in 20 ml Et20, 

und lapt nach 3 h auf Raumtemperatur erwarmen. Es erfolgt ein 

Farbwechsel von gelb nach tiefrot. Die Aufarbeitung erfolgt Wie in 

Variante a beschrieben. Im Falle von 36 wird der hochviskose Riick- 

stand mit n-Pentan extrahiert. Nach dem Abziehen von n-Pentan er- 

halt man ein rotes 61, das in Chloroform gel&t in der Kalte als 
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amorphes Pulver ausfdllt, bei Raumtemperatur aber wieder zu einem 

dl zerflieBt. 

3a: Ausb. 1.4 g (68 %). - Sdp. 38'C/18 mbar. - M 210.1, ber. C 

17.1, H 1.4, P 14.7: gef. C 17.5, H 1.7, P 14.1. - lH-NMR (CDC13): 

6 1.95 (dq) ppm, 2JpH = 13.7, 4JFH = 1.3, 5JFH = 0.4 Hz. - "F-NMR 

(CDC13): 6 -83.2(m) ppm, 3JFF = 22, 2JFF = 202 Hz. - 13C- 

NMR(CDC13): 6 132.0 (tt), 123.1 (dtt), 24.0 (dq) ppm, JFc = 398, 

2J FC = 22, 3JFc = 8, 4JFc = 1.9, Jpc = 47, 2Jpc = 5.3 Hz. - 31P- 

NMR (CDC13): 6 32.2 (tt) ppm, 3JpF = 15, 2JpF = 96 Hz. - MS/(EI): 

m/z 110 (M-C2F4, 96 %), 210 (M, 52 %). - IR: 1225 sst, 1120 sst, 

1085 sst, 1010 sst cm -1. 

3b: Ausb. 1.0 g (43 %). - Sdp. 43"C/O.l mbar. - M 252.2, ber. C 

28.6, H 3.6, P 12.3; gef. C 29.3, H 4.1, P 11.7. - 'H-NMR (CDC13): 

6 1.2 (dq) ppm, 4JHH = 0.7, 3JpH = 10.1, 5JFH = 0.4 Hz. - lgF- 

NMR(CDC13): 6 -83.6 (m) ppm, 3JFF = 22, 2JFF = 200 Hz. - 13C- 

NMR(CDC13): 6 22.1 (dq), 33.2 (dq), 123.2 (tt), 131.8 (tt) ppm, 

J FC = 387, 3JFc = 7.5, 2JFc= 21, 4JFc = 1.9, 5JFc = 0.5, Jpc = 49, 

2J pc = 6.5 Hz. - 31P-NMR(CDC13): 6 29.6 (tt) ppm, 2JpF = 89, 3JpF 

= 18 Hz. - MS/(EI): m/z 63 (PS, 100 %), 252 (M, 37 %). - IR: 1210 

sst, 1125 sst, 1075 sst, 1000 sst cm-'. 

3c: Ausb. 1.5 g (56 %). - Sdp. 65-C/0.1 mbar. - M 272.2, ber. 

C 35.3, H 1.8, P 11.4; gef. C 35.9, H 2.9, P 10.4. - 'H-NMR 

(CDC13): 6 7.4 (m) ppm. - "F-NMR (CDC13): 

6 -84.6 (m) ppm, 3JFF = 195, 2JFF = 23 Hz. - 13C-NMR (CDC13): 

6 141.7, 129.8, 128.1, 127.4, 128.7 (tt), 121.1 (dtt) ppm, JFc = 

354, 2JFC= 27, 2JpC = 8.1, 3JpC = 11.1 HZ. - 31P-NMR (CDC13): 

6 25.4 (tt) ppm, 'JPF = 89, 3JpF = 17 HZ. - MS/(EI): m/z 63 (PS, 

100 %), 272 (M, 45 %). - IR: 1115 sst, 1105 sst, 870 sst cm-l. 
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38: Ausb. (Rohprodukt) 1.7 g (39 %). - M 440.6. - 'H-NMR 

(CDC13): 6 1.35 (d), 1.6 (d), 7.4 (d) ppm, 4JPH = 3, 5JPH = 1.8 

Hz. - I'F-NMR (CDC13): 6 -87.2 (m) ppm, 3JFF = 21, 2JFF = 195 Hz. 

- 31P-NMR(CDC13): 6 55.2(tt) ppm, 2JpF = 93, 3JpF = 17. Hz. - 

MS/(EI): m/z 57 (C4Hg, 100 %), 440 (M, 1.6 %). - IR: 2900 sst, 

1225 sst, 1115 sst, 1100 sst, 1010 sst cm-'. 

Darstellung von 4 

Variante a: 3.1 g (10 mmol) 2 werden in 100 ml Et20 vorgelegt 

und auf -78-C gekuhlt. Zu dieser Losung tropft man eine Losung von 

dem jeweiligen Dichlorarsan (10 mmol) in 30-40 ml Et20 innerhalb 

von 3 h. Danach laipt man die Reaktionslosung im Laufe von 6 h auf 

Raumtemperatur erwarmen, zieht das Lbsungsmittel ab und destil- 

liert den dunklen Riickstand im Vakuum. Man erhalt dunkelgelb bis 

hellorange gefarbte Fliissigkeiten. 

Variante b: Die bissilylierten Arsane werden nach Literaturvor- 

schriften hergestellt [18]. 10 mmol des bissilylierten Arsans wer- 

den in 50 ml Et20 gel&t und auf -30°C gekiihlt. 2.3 g (10 mmol) 

von 1 werden in 20-30 ml Et20 gelost und zu der obigen Losung in- 

nerhalb von 3 h zugetropft. Man lapt noch 2 h riihren und erwdrmt 

auf Raumtemperatur. Die Aufarbeitung erfolgt wie bei Variante a 

beschrieben. 

4a: Ausb. 1.3 g (51 %). - Sdp. 58"C/18 mbar. - M 254.1, ber. C 

14.2, H 1.2, As 29.5; gef. C 15.8, H 1.5, As 31.1. - 'H-NMR 

(CDC13): 6 1.1 (s) ppm, 5JFH = 0.4 Hz. - "F-NMR: 

6 -79.4(s) ppm. - l3 C-NMR (CDC13): 6 12.1 (t), 124.2(tt) ppm, JFC 

= 301 Hz, 2JFc = 28, 4JFc = 2.1 Hz. - MS/(EI): m/z 90 (MeAs. 
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100%) , 254 (M, 34%). - IR: 1200 sst, 1110 sst, 1080 sst, 1010 sst 

cm -1 . 

Ib: Ausb. 2.2 g (69 %). - Sdp. 72-C/1 mbar. - Schmp. 3'C. - 

M 316.2, ber. C 30.4, H 1.6, As 23.7: gef. C 31.6, H 1.7, As 25.0. 

- 'H-NMR (CDC13): 6 7.6(m) ppm. - lgF-NMR (CDC13): 6 -81.9(s) ppm. 

- 13C-NMR (CDC13): 122.1(s), 127.3(s), 128.1(s), 131.4(s), 

123.8(tt) ppm. - MS/(EI): m/z 152 (PhAs, 100 %), 316 (M, 95 %). - 

IR: 1210 sst, 1105 sst, 1080 sst, 1005 sst 

cm -1. 

Die Verbindungen sind schwierig vollig rein zu erhalten, dies 

zeigt sich in den abweichenden Analysendaten. 
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