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BIS-TRIFLUORMETHYL~-SULFIN, (CF3) 2C=SO
*
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ABSTRACT

Synthesis and properties of bis-trifluoromethyl-sulfine, the first
perfluoroalkylsulfine.

Unter den erst im letzten Jahrzehnt verstdrkt bearbeiteten Sulfinen,
XYC=S0, zeigten sich vor allem Jjene als hinreichend stabil, deren
Substituenten sterisch anspruchsvoll, aromatische Systeme oder Hetero-

atome (S, P, N etc.) sind1’2).

Gelegentlich isolierte Alkylsulfine
zersetzen sich jedoch bereits bei tieferen Temperaturen zu Ketonen

und Schwefel.

Kirzlich konnten wir die Existenz des dem H2C=SO3) dhnlichen Difluor-

sulfins, F2C=SO (Difluormethylensulfoxid), nachweisen4), das sich nach
der Kondensation bzw. photolytisch -offenbar {iber die Zwischenstufe
des Difluoroxathiirans- ebenfalls rasch zu FZCO und S zersetzt. Im
Rahmen unserer Untersuchungen itber S-oxidierte 1,3—Dithietane5) stell-
ten wir durch zweistufige Oxidation des "dimeren Hexafluorthioacetons"
das Tetrakis-trifluormethyl-1,3-dithietan-1,3-dioxid 1 dar, das als
cis—-trans—-Isomerengemisch anféllt6). Durch Pyrolyse von 1 bei 450° ¢
im Hochvakuum (15 cm Quarzrohr, 0.5 c¢m innerer Durchmesser) erhielten
wir nun mit nahezu quantitativer Ausbeute das Bis-trifluormethyl-

sulfin 2 als wasserhelle, bei 58° C siedende Fliissigkeit.
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Neben der Elementaranalyse und der Molgewichtsbestimmung nach Dumas
(198) beweist das Massenspektrum (70 eV) die Existenz von 2: m/e = 198
Molekiilion (rel. Int. 100 &), 182 (CF3)2CS (3.8), 179 M-19 (38.1),

131 C3F5 (45.6), 113 CcF,CS (28.3), 112 C,F, (17.9, 100 C,F, (15.4),
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94 CFZCS (8.3), 93 C3F3 (28), 69 CF3 (75.6), 67 FSO (70), 63 CFS (17.6),
48 SO (52.3), 32 8 (27.8), 31 CF (22.1). - Im IR-Spektrum findet man
Banden bei 1316 vs, 1295 sh, 1194 vs, 1097 s, 979 m, 710 w und 449 cm-1w‘
19

- Das F~-NMR-Spektrum belegt mit 2zweil Quartetts bei + 61.4 und + 62.7
ppm (JF_F = 5.5 Hz, CFCl3 ext. Standard) die Nichtdquivalenz der bei-
den Trifluormethylgruppen und damit die erwartete gewinkelte Struktur

von 2 mit einer vermutlich planaren Anordnung aller Geriistatome.

2 zeigt als erster Vertreter der Perfluoralkylsulfine eine unerwartete
Stabilitdt bei gleichzeitig hoher Reaktivitdt der C=S-Doppelbindung
und kann daher zur Synthese von Heterocyclen mit fluorhaltigen Sub-

stituenten dienen.
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