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Vorwort

Im Teil 2 der Reihe Perfluorhalogenorgano-Verbindungen der Hauptgruppenelemente wird die
Chemie der Schwefelverbindungen der Oxydationsstufe |l mit den Perfiuorhalogenorganoschwefel-
Verbindungen des Bors, Kohlenstoffs, Phosphors, Arsens, Siliciums und der Metalle fortgesetzt
und abgeschlossen. Ferner enthdlt er die entsprechenden Verbindungen des Schwefels der
Oxydationsstufen IV und Vi sowie die Perfluorhalogenorgano-Verbindungen des Selens und Tellurs.
Auf den Tenxtteil foigt ein Summenformelregister fiir Teil 1 und 2 sowie ein Anhang mit einem kurzen
Nachtrag und mit Komekturen sinnentstellender Druckfehler zu dem Teil 1. Beziglich Aufbau des
Bandes, chemischer Nomenkiatur, im Text verwendeter Abkiirzungen und Festlegungen wird auf
das Vorwort im Teil 1 verwiesen. Die ebenfalls dort aufgefiihrte alilgemeine Literatur wild erganzt
durch:

C. Hennart, Les Voies de Synthése des Composés Sulféniques Halogénés, Bull. Soc. Chim. France
1967 4395/422.

E. W. Abel, B. C. Crosse, Sulfur-containing Metal Carbonyls, Organometal. Chem. Rev. 2 [1967]
443/94.

E. Kuihle, The Chemistry of the Sulfenic Acids, Stuttgart 1973, S. 1/163.

Bochum, im Oktober 1973

Alois Haas



Foreword

in this volume — Part 2 of the series dealing with the perfluorohalogenoorgano compounds of
the main group slements — the chismistry of the sulfur compounds (with oxidation state H), which
was started in Part 1, is continuo and completed The perfluorahafogenoorganosulfur compounds
of boron, carbon, phosphorus, prsenic, silicon, and the metals are covered. This pan aiso
contains the corresponding comrounds of sulfur with oxidstion states IV and Vi, as well as ths
perfluorchalogenoorgano compounds of selenium and tellurium. An index of empirical formulag
for Parts 1 and 2 follows the text, as well as an Appendix containing some supplemental information
and corrections for typographical «rors in Part 1. The Foreword to Part 1 should be referred to for
the arrangement of the volume. chemical nomenclature, abbreviations emplayed in the text, and
other conventions. The following items should be added to the general literature cited on Fage IV
of Part 1:

C. Hennart, Les Voies de Synthése des Composés Sulféniques Halogénés, Bull, Soc. Chim. France
1967 4395/422.

E. W. Abel and B. C. Crosse, Sulfur-containing Metal Carbonyls, Organometal. Chem. Rev. 2 [1967]
443794,

E. Kiihie, The Chemistry of the Sulfenic Acids, Stuttgart 1973, pages 1/163.

Beochum, October 1873

Alois Haas
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1 Perfluorhalogenorgano-Schwefel-Verbindungen (Fortsetzung)
Alois Haas

Ruhr-Universitat, Lehrstuhl fur Anorganische Chemie |}

Bochum, Bundesrepubiik Deutschland

1-1.6.7 Perfluororganomercapto-Selen-Verbindungen
Verbindungen mit einer -S-Se-Gruppe werden auf S. 185 behandeit.

1-1.6.8 Perfluororganomercapto-Bor-Verbindungen
1-1.86.8.1 Darstellung
Tris(trifluormethyimercapto)boran (CF;S);B
Bis(trifluormethyimercapto)-chlorboran (CF.S),BC!
Trifluormethylmercapto-dichlorboran CF,SBCI,
Bis(trifluormethylmercapto)-bromboran (CF;S),BBr
Triftuormethylmercapto-dibromboran CF,SBBr,
Tris(pentafluorphenyimercapto)boran (CiF:S),B

in einer glatten Umsetzung reagieren stéchiometrische Mengen von 88r; und Hg (SCF,), inner
halb von 18 Stunden bei —25°C 2u B(SCF;)s. Durch Tieftemperaturfraktionierung wird es von den
Zersetzungsprodukien BF; und SCF, abgetrennt [1]. Setzt man BCl; bzw. BJ; mit Pb(SC,F;),
bel 20°C in einem inerten Losungsmittel wie z. B. CCl, oder CgHg um, so erhalt man B(SC,Fs),
in guter Ausbeute [2]. Die gemischten Trifluormethylmercaptobromborane lassen sich ahnlich aus
aquivalenten Mengen BBry und Hg(SCF;), herstelien. Dabei wird ein Gleichgewichtszustand
zwischen den Produkten B(SCF3),, (CF3S),BBr, CF;SBBr, und BBr, festgestellt, der von den ein-
gesetzten Mengen abhangig ist. Die Bromborane konnten rein nicht isoliert werden. BCl, setzt sich
bei —256°C mit Hg (8CF3); nicht 2zum (CF,S),8 um, sondern es entstehen etwa 38% CF,3SBCI, und
etwa 1% (CF;S),BCl, wie ''B-NMR-spektroskopische Untersuchungen zeigten. Die restlichen 61%
BCI; werden nicht umgesetzt. Auch die Chiorborane lieBen sich nicht rein isoiieren. Kondensiert man
(CF38)3B mit BBry bzw. BCly zusammen und }akt das Gemisch bei -~ 25 C 48 Stunden stehen, so
stellen sich auch hier die angegebenen Gleichgewichte ein, Die Perfluormethyimercaptoborane neigen
bei Temperaturen unterhalb --30°C zur Dimerisierung {1].

1-1.6.8.2 Physikalische Eigenschaften

Ausfiihrlicher ist lediglich das (CF3S)3B untersucht worden. Der experimentell ermittelte Siede-
punkt betragt 99.6°C, der aus der Dampfdruckkurve ig p (in Torr) = 28456 - 3061 .8/T - 6.796 1g T
(T in °K} extrapolierte 101.3C. Die Verdampfungsenthalpie ist zu 8947 cal/mol und die Trouton-
Konstante zu 26.2 cal'mol~'-’K"! ermittelt worden. Die chemischen Verschiebungen der Triffuor-
methylmercaptoborane sowie von (CH3)sN-B(SCF3); (5. S. 2) sind nachfolgend aufgefihrt:

Verbindung S(19FY in ppma 8178} n ppmbi
(CF35)58 32.5 -579
({CF;8),BCl 24.2 ~570
CF3SBClI, 365 -528
. CF4S) BBr 34.8 - 55,1
CF3SBBr, 37.7 -4872
(CH3)sN-B(SCFa), 30.0 v 1.4

2 Innerer Standard C¢F,, umgerechnet auf den Standard CFCl,. — 2 AuBerer Standard BF ;- O (C,.H. ).
Keine Linie zeigt eine Aufspaitung. Zusdtztich ist das (CF;S)3B durch das 3C-NMR-Spektrum
charakterisiert worden. Es zeigt ein Quadruplett bei 128.1 ppm (innerer Standard: Tetramethylsiian}
mit der Kopplungskonstanten J{'3C-F)=311.6 +2.4 Hz. IR-Spektrum (in cm~") von (CF,;$),B
(flissig): 1357(m), 1316 (vw), 1307 (w), 1240(w), 1154 (s), 1111 (sh), 1099(vs), 1029(w), 969 (vw),
934 (s), 900(s), 758 (sh), 556(w), 547 (w), 534 (vw), 520 (vw), 479(¢w) (11.

Vom farblosen {CgF.S),B ist lediglich der Schmelzpunkt 135 bis 139-C bekannt [2].
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2 1-1 69 Sulfane C-F-Verbindungen

1-1.6.8.3 Chemisches Verhalten

Die Trifluormethylmercaptoborane sind zum Unterschied von (CgF5S)3B thermisch instabtl und
zerfallen oberhalb —20°C gemaB 2 (CF3S)3B>2BF;+6 SCF, (CF;S),BX~>BF,+CF,SC(S)X (X =
Cl, Br) [1], SCF; imensiert teweise zu (CF3S),CS [1] Das CF3SC(S)Br st lediglich durch das
'SF NMR-Spektrum (3(CF3;S) =47 7 ppm) nachgewiesen worden (gemessen in CgFg ais innerem
Standard, Werte auf CFCl3; umgerechnet) [3] Das (CF3;S),B zeigt Lewis Saure-Eigenschaften und
addiert 1 mol (CH3)3N ber —70°C zum (CF;S);B N(CHj); Die tarbiuse feste Verbindung zersetzt
sich schlagartig an 1thrern Schmetzpunkt bei 56 bis 58 C gemaf

(CF38)3BN(CH3);>BF; N(CH3);+ (CF;8),CS

Dre Zerfallsprodukte sind soektroskopisch nachgewiesen worden {R Spektrumvon (CF3S);B N(CH ),
(in cm~?; KBr-PreBling) 3010 (vw), 2850(w), 2695(m), 2468 (w), 204, (vw), 1482(m), 1464 (m),
1447 (w), 1407 (w), 1300(w}, 1253 (m), 1228 (m) 1150(vs), 1111 (s), 1079(vs), 982 (m), 958 (m),
830(w), 811 (m), 800(w), 764 (sh), 757 (sh), 730{m), 683(w), 574 (vw) 541 (vw), 480(w) NMR
Daten sind auf S 1 angegeben [1] Sowoh! die Trfluormethylmercapto-Bor-Verbindungen [3]
als auch (CgFsS)3B [2] sind hydrolyseempfindlich
Literatur

{11 A Haas, M Haberiein {(Chemiker Ztg 96 [1972] 412) — [2] M E Peach, H G Spinney
(Canad J Chem 49 [1971)] 644/8) — [3] A Haas, M Haberlein (unveroffentlichte Ergebnisse)

1-1 6 9 Bis(perfluorhalogenorgano)suifane

1-1 6.8.1 Darstellung

Bis(trifluormethyl)suifan CF;SCF,
Trifluormethyl-chlordifluormethylsuifan CF;SCF,Ci
Trifluormethyl-dichlorfluormethylsulfan CF,5CFCl,
Bis{dichlorfluormethyl)sulfan CFCI,SCFCl,
Dichiorfluormethyl-trichlormethylsulfan CFCI,SCCl;

Die Umsetzung von Clz-,F,CSCI mit AgOC(O)CF; hefert in guter Ausbeute pnimar die er
sprechenden Sulfenyltnfluoracetate, die thermisch bzw unter dem EinfluB von UV Licht cu
obigen Sulfanen umgewandeit werden (s Teil 1, S 117)

Cl;-F,CSCI + AgOC(Q)CF; -» AgCl + Cly,F,CSOC(O)CF,
Cly-,F,CSOC(0)CFy3 » Cl5..,F,CSCF; + CC,
Fur n = 3 Erhutzen aut 170°C [1] furn=2 [2] und n=1 [1] Bestrahlen mit UV-Licht Bestranlt
man CF3;SSCF; in einem Quarzrohr 13 Tage mit einer Hanovialampe {3] oder erhitzt es drei bis vier
Tage aut 425 bis 435°C [4], so entsteht CF;SCF tn 39%:iger bzw 88%iger Ausbeute Auch CF3;SSSCF;
jiefert bel der photolytischen Zersetzung mit UV-Licht innerhalb von 17 Tagen 48% CF;SCF; [5]

Kondensiert man H,F, mit CCI;SCCl; zusammen, laBt das Gemisch 35 Tage reagieren, wobet
alle acht Tage veriorengegangenes H,F, nachgefullt wird, so bildet sich CFCI,SCCI; in 29%iger Aus
beute und CFCI,SCFCI, in 27%iger Ausbeute [6]

Trifluormethyl-fluorcarbonylsulfan CF,SC(O)F
Trifluormethyl-chlorcarbonylsulfan CF;SC(0)CI
Trifluormethylcarbonyl-trifluormethyisulfan CF;SC(0O)CF;

Setzt man FC(0)SC! mit AgOC(O)CF; um, so entsteht FC(O)SOC(0)CF; das ber UV Be
strahlung zu FC(Q)SCF,; decarboxyliert wird Ein Fiuor-Chlor-Austausch mut AICl; fuhrt zum
CF;SC(0)CI [7]1 Aus CF;C(0)Cl und Hg(SCF3), entsteht beim Erhitzen in Ather auf 40°C 1n 23% qar
Ausbeute CF;C(0)SCF, [8]

Pentafluorathyl-trifluormethylsulfan CF,CF,SCF;
Perfluor-n-propyl-trifluormethyisulfan CF;CF.CF,SCF,

Beide Verbindungen werden durch Umsetzung von R;C(0)0OAg mit CF;SCl und anschlieBender
sofortiger UV-Bestrahlung des Primarproduktes tn 50- bis 70%iger * usbeute erhalten

R:C(0)0Ag + CF;SCl > R{C(O)OSCF; > R(SCF, + CO; Ry = Cz , <5F;
Die Isolierung der Zwischenverbindung erfoigte nicht [9]
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Bis(2-chlor-7.1,2,2-tetratiuorathyl)sulfan CICF,CF,SCF,CF,ClI

“rhitzt man ein Gemisch aus C,F, und S,Cl, in einem Stahlautokiaven sechs Stunden auf 100
bis 120°C, so erhalt man einen 80%igen Umsatz. Aus dem Reaktionsgemisch 148t sich das Mano-
sulfan von den gleichzeitig sich bildenden Polysulfanen abtrennen [64]. Setzt man obige Reaktions-
partner bei 125°C innerhalb von neun Stunden in einem Autckiaven um, so ist der Umsatz 60%,
bezogen auf C,F,. Das Sulfan entsteht aber nur in geringer Ausbeute [10].
Bis(perfluar-n-propyl)sulfan CF;CF,CF,SCF,CF,CF;

Bis{perfluor-i-propyl)sulfan (CF;),CFSCF(CF3),

n-CyF,SC,F, ist erstmals bei der Umsetzung von n-C,;F,J mit einem groBen UberschuB an
Schwefel bei 260°C, wo es sich in Spuren bildete, beobachtet worden [11]. Steigert man die Tem-
peratur aut 300°C, so erhalt man innerhalb von 10 Stunden das Monosulfan in 11%iger Ausbeute
[12]. Setzt man die Ausgangsverbindungen im praparativen MaRstab bei 250°C um, so entsteht
das Sulfan in beachtlichen Mengen {13},

{CF3),CFSCF(CF;), ist erstmals hergestellt worden [14] gemaf:

(CF3)2CFSF,CF(CFy), + TiCl, » (CF;),CFSCF(CF;); + Cly + TiCly-F,,
AuBerdem soll es bei der Umsetzung von CF,CF=CF, mit SOF, in Acetonitril in Gegenwart von
CsF bei 120°C innerhalb von 60 Stunden entstehen [15].
Trifluormethyl-1,2-dichlortrifiuorathylsulfan CF,SCFCICF,CI
Trifluormethyi-2,2-dichlortrifluorathylsulfan CF;SCF,CFCl,
Trifluormethyl-2-chlorhexafluor-n-propylsulfan CF;SCF,CFCICF,
Trifluormethyl-3-chlorhexafluorpropyl-2-suifan CF;SC(CF;)FCF,Cl
Trifluarmethyl-2-trifluormethylmercaptohexafisorpropyl-1-suifan

CF;SCF,CF(SCF;)CF,

Die Addition von CF;S-Radikalen (aus CF,SCl) an CIFC=CF, bzw. CF;CF=CF, liefer die oben
aufgefiihrten Sulfane. Bestrahlt man ein Gemisch aus CF;SCi und CIFC=CF, in der Flissigphase
26 Stunden mit einer Hg-Niederdrucklampe (5000 Volt, 60 mA), so entstehen zwei isomerg 1:1-
Addukte [16] nach:

CF;SCI + CIFC=CF, »~ CF;SCFCICF,Cl (78%) + CF;SCF,CFCl; (22%)
Bestrahlt man mit Réntgenstrahlen (30000 rad/min) vier Stunden, so erhélt man einen 33%igen
Umsatz, beide Produkte entstehen in angenahcrt gleicher Konzentration. Ein Versuch, CF3SCiI an
CIFC=CF, bei 100°C innerhalb von sechs Stunden zu addieren, war erfolglos [16]. Die durch UV-Licht
gestartete Addition in der Gasphase lieferte beide Sulfane im Verhaltnis 57:43 [17]. Die Chlorierung
von CF3SCFHCF,H fiihrt unter dem Einflu@ von UV-Licht zu CF,SCFCICF,Ci [16]. Die radikalische
Addition von CF,SC} an CF,CF=CF, zu zwei isomeren 1:1-Addukten (63%, 37%) und zu einem
2:1-Addukt gemaR:

CF4S8Cl + CF3CF=CF, YY CF;SCF,CFCICF; (63%) + CF3SCF(CF4)CF,CI (37%) +
CF,SCF,CF(SCF4)CF4 + CI[CF,CF(CF3)]1,Ct

Zusatzlich entsteht CF;SSCF;, das zusammen mit dem 2:1-Addukt und dem Telomer vom héher-
siedenden Rest gaschromatographisch abgetrennt werden konnte. Die beiden lsomeren liefen
sich nicht auftrennen {16].
Trifluormethyl-trifluorvinylsulfan CF;SCF=CF,
Trifluormethyl-2-chlor-1, 2, 2-trifluor-1-nitrosoathylsuifan CF;SCF(NQO)CF,CI

Das Vinylsulfan entsteht aus dem Isomerengemisch CF3SCFCICF,Cl+ CF,SCF,CFCl; durch
Umsetzung mit Zink in Dioxan gemaR:

CF3;SCFCICF,Cl + CF3SCF,CFCl, + Zn > CF3SCF=CF, + CF,SCF,CFCl,
Das hierbei erhaltene Gemisch ist leicht auftrennbar. Mit NOC! reagiert das Vinyisulfan in der Gas-
phase in Gegenwart von Sonnenlicht zur Nitrosoverbindung [17].
Tetrafluor-3-thia-glutarsdure HOC(Q)CF,SCF,C(0)OH

Durch Oxydation von 2,2,5,6-Tetrafluor-3,4-dichlorthiolen mit KMnO, in alkalischer Lésung
erhalt man das Sulfan; die freie Sdure wird nach Zugabe von konzentriertem H,S0, und Reduktion
des entstandenen MnO, mit SO, mit Ather extrahiert [18].
Tetrakis(trifitormethylmercapto)methan (CF,S),C
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Tetrakis(trifluormethylmercapto)éthylen (CF;S),C=C(SCF3),
Tris(trifIuormethylmercapto)-chlorﬁthvlen (CF3S),C=C(CI)SCF;
Bis(trifluormethylmercapto)acetylen CF,SC=CSCF;
Trifluormethylmercapto-pentafluorithylmercapto-acetylen CF,SC=CSC,F¢

(CF38),C entsteht in 67%iger Ausbeute durch Reaktion von Hg(SCF3), (100 g) mit CBr,Cl;
(15 g) bei 100°Cin 2 Stunden. (CF3S),C=C(CF385), wird aus Hg(SCFa), und CBry in einem Auto-
klaven erhalten. Da die Umsetzung exotherm verlauft, wird das Reaktionsgemisch iangsam auf 100°C
erwarmt. Nach beendeter Reaktion wird noch eine Stunde auf 100°C erhitzt. Das Athylenderivat,
das durch Pyrolyse von hierbei ebenfalls gebildetem (CF;S).C (s. S. 22) entsteht, liegt in 23%iger
Ausbeute vor, daneben befindet sich in dem anfallenden Gemisch noch {CF38)4C in 39%iger Aus-
beute [19].

Zur Synthese des CF,SC=CSCF; ist folgende sweistufige Reaktion notwendig [20]:
CF;SCH,CH,SCF; + Br, "Y CF,SCHBrCH,SCF, (44%) +
CF,SCHBICHBISCF; + CF3SCH,CBr,SCF; (43%).

CF3SCHBrCHBIrSCF; + CF,SCH,CBr,SCF; + KOH 180°C CF,SC=CSCF; (67 %)
Letzterer Reaktionsschritt wird durch Eintropfen des Reaktionsgemisches in eine KOH-Schmelze
volizogen. Auch das CF,SC=zCSC,F; wird in einer Zweistufensynthese synthetisiert [20]:

C,F5SCH,CH,SCF; + Brs " C,FsSCHBICH,SCF, + C,FsSCH,CHBrSCF; +

C,FsSCHBrCHBIrSCF; + C,FsSCH,CBr,SCFy + C,FSCBr,CH,SCF;

Ingeschmolzenem KOH erfolgtaus den dreiletzten Verbindungen die Bildung von C,FsSC=CSCF5 [20].
in einem Quarzrohr wird CF;SCI an CF,SC=CSCF, durch Bestrahlen mit Hilfe einer Niederdruck-
Hg-Lampe radikalisch zu (CF,8),C~C(C1)SCF; addiert {19, 20]. Das Acetylenderivat ist auch erhalt-
lich [20] gemal:

BrMgC=CMgBr + 2CF,SCl»> CF,SC=CSCF; + CF35C=CH + MgBr, + MgCi;

1,2-Bis(trifluormethylmercapto)-tetrafluoréthan CF3;SCF,CF,5CF;
1,4-Bis(trifluormethylmercapto)-octafluorbutan CF;SCF,CF,CF,CF,5CF;
1,4-Bis{trifluormethylmercapto)-2, 3-dichlorhexafluorbutan CF;SC F,CFCICFCICF,SCF,

2,5- Bis(trifluormethylmercapto)-4-trif|uormethy|- nonafiuorpentan
CFSCF(CF3)CF,C (CF3)FCF;SCF;

1 .G-Bis(trifluormethvlmercapto)-2,4, 5-trichlornonafiuorhexan
CF4SCF,CFCICF,CFCICFCICF,SCF;

Beim Bestrahien eines Gemisches aus CF;SSCF; und CF,=CF; bzw. CF,CF=CF, bzw. CF,~CFCi
in einem PyrexgefaB entstehen obige Sulfane. Zusitzlich bilden sich wahrend der Umsetzung mit
CF,=CFCl noch CF3S (CF,CFCi),SCF3 mitn=1,2,3,4 und n > 4 sowie mit CF,=CF, das hochpoly-
mere CF,S(CF,CF,),SCF; mit groflem x [21]. Darsteliung und physikalische Eigenschaften diese
Verbindungen sindin Ti. 1, §.214, angegeben. Bei Bestrahlung (Hg-lLampe Hanovia 4580 W, 3 = 2000
bis 3000 A) eines Gemisches aus CF,SSCF; und CF,==CF; bzw. CFCI=CF, in der Gasphase unter
Kiihlung entsteht CF3SCF,CF;SCFs3, CF;S(CF,).SCF; bzw. CF3SCF,CFCICFCICF,5CF3 (62%). Die
analog durchgefiihrte Reaktion mit CF.=CH, fihrt zu CF,SCF,CH,CH,CF,SCF; (Siedepunkt 856°C/
75 Torr) [73] (s. TL. 1. 5. 214). Unter Einwirkung von UV-Licht reagiert CF3SH mit CF3CF-=CF, zu
einem Gemisch aus Trifluormethylpolyfluoraikylsuifanen und CF5S[C(CF;)FCF;],SCF, [22].

Polytetrafluorthiiran (—SCF,CF,—).

In Gegenwart eines Polymerisationsstarters wie CF;SSCF; oder N,F; polymerisiert Tetrafiuor-
thiiran zu Polymerflucrithylsulfan. Der genaue Reaktionsablauf ist in TI. 1, S. 67, aufgefihrt [23].

Bestrahit man reines riiiran zwei Tage mit UV-Licht, so bildet sich ebenfalls das Polymer [24).
F2 S Fz
Bis(2-ch|or-3,3,4.4-tetrafluorcyclobuteny|)sulfan ’I:QEQ—_ Fr
Ct
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Parftuorcyciobutyl-perfluor-1-cyclobuteny. -utfan - Li__ . ,, JF

Bis(2-chlorhexafluor-1-cyclohexen-3-on)suifan _::2<‘ \/_SJ\’/ '>F2

Bis(2-chlortetrafluor-1-cyclopenten-3-on)sulfan S._//J
P2 F Fp R

Die Umsetzung von 1-Lithium-2-chlor-3,3,4,4-tetrafluorcyclobuten, erhalten aus 1,2-Dichior-
3,3.4,4-tetrafluorcyclobuten und n-C,H4Li, mit SCI, oder S,Cl, in Didthylather bei —78°C fiihrt
in 25%iger Ausbeute zu Bis(2-chlor-3,3.4,4-tetrafluorcyclotutenyl’sulfan [25]. Erhitzt man Per-
fiuorcyciobuten in einem Autoklaven mit Schwefel, KF und Tetramethylensulfon unter stdndigem
Schitteln auf 120°C (15 Stunden), so konnen aus dem Gemisch 16% Perfluorcyclobutylperfluor-
1-cyclobutenylsulfan isoliert werden [26]. In einer exothermen Reaktion setzt sich 1,2-Dichlorhexa-
fluor-1-cyclohexen-3-on mit NaHS - xH,O innerhalb einer Stunde um [27] nach:

F  F 0 ct ct 0
20 Fp + NaSH  xH0 —= F{  H—$ F, + NaCl + HCl
o el 2R P2 P

Analog entsteht aus 1,2-Dichlortetrafluor-1-cyclopenten-3-on das Bis(2-chlortetrafluor-1-cyclo-
penten-3-on)sulfan. Diese Methode [aRt sich auch auf eine Reihe anderer Chlor-Fluor- substituierter
Cyclohexanone bzw. -pentenone {bertragen [27].
Trifluormethyl-pentafluorphenylsulfan CF;SC¢F;

Die 24tagige Bestrahlung eines Gemisches von CF;SSCF; und Cg¢FgJ liefert das Sulfan in
42%iger Ausbeute [28].
Bis(pentafluorphenyl)sulfan CgF;SC¢Fs

Die Synthese des CgF5SCqFs kann erfolgen:

1) Durch Erhitzen von (CgF5).Hg mit S auf 250°C innerhalb von sieben Tagen in 82%iger Aus-
beute [29].

2) Aus Pentafluorpheny[_lithium und SCI; [30, 31], S,C!; [31] bzw. CF;SSCF; [30]. Die Umset-
zung wird in Hexan-Ather bei — 78°C mit anschlieBendem Erwdrmen auf 20°C unter gleichzei-
tigem Rihren (12 Stunden) durchgefiihrt.

3) Durch Erhitzen von CgFs;J mit Schwefel auf 230°C in einem Bombenrohr in 70%iger Ausbeute
[32, 31}

4) Bei Umsetzung von C4FsLi mit C¢FsSF; bei — 78°C, wobei primédr das (CsFg).S entsteht, das
bei 0°C zu C¢FgSCgFg und CxF5C4F5 zerfdllt [33].

5) Durch Umsetzung von CuSCgFs mit C¢FsBr in Dimethylformamid bei 150°C (5 Stunden) in
84%iger Ausbeute [34].

6) Die Pyrolyse von 4,4'-CgFsSCgF,CsF.SCxFs bei 450 bis 500°C [35] bzw. 1,4-CgF. Xy (X =
SCeFs) bei 500°C [36] im Vakuum fihrt unter anderem zum CgFsSCgFs.

7) Vermutlich liber die Zwischenstufe V(SCgFs})3 entsteht CgF;SC4zFs neben V,S, bei der Umset-
zung von (NH4)3VO, mit CgFsSH in waRriger Losung [37].

8) Aus CgFsMgBr und SCl; in 756%iger Ausbeute [38].

9) Beim Erhitzen von CgFsSeCgFs mit S auf 230°C in 100%iger Ausbeute [31].

10) Durch Erwérmen von C¢FsHgCl und S auf 230°C in 10%iger Ausbeute [31] bzw. auf 250°C
(6 Tage) [29].

11) Durch Umsetzung von C¢FsH mit S in Gegenwart von SbFg bei 20°C in quantitativer Ausbeute
oder aus CzFsH und CgzF5SCIl in Anwesenheit von SbF; [39].
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" F Br Br F
Bis(2-bromtetrafluorphenyl)sulfan FQS‘QF
F F F F
F F F F
4-Bromtetrafluorphenyi-pentafiuorphenylsulfan Br QSQ F
. F F F F
R F
Bis(2-jodtetrafiuorphenyl)sulfan F—Q-s QF
Y f7YF
F L L F
Bis(2-lithiumtetrafiuorphenyl)sulfan F-Q— S—QF
‘ F  FF
F

F
1.4-Bis(pentafiuorphenyimercapto)-tetrafluorbenzol CSFSS@SCGFS
FF
F\_FF_F
4.4'-Bis(pentafluorphenylmercapto)-octafluorbiphenyl » Csts*Q"QSCst
FOFETF

Setzt man 1,2-Dibromtetrafluorbenzol mit n-C,HylLi bei —78°C in Hexan/Ather innerhalb von
3.6 Stunden um und fiigt anschlieBend SCli, zu, so bildet sich nach zweistiindiger Reaktionsdauer
das Bis (2-bromtetrafluorphenyl)sulfan [30). Erhitzt man Pentafluorphenyi-2,3,5,6-tetrafluorphenyl-
sulfan mit Brom auf 60 bis 70°C, fiigt anschlieBend 65% Oleum hinzu, hélt die Temperatur wihrend
30 Minuten auf 60°C und gieRt das heiBe Reaktionsgemisch auf Eis, so entsteht das 4- Bromtetra-
flucrphenyl-pentafluorphenylsulfan in 72%iger Ausbeute [34]. Erwérmt man das 4-Bromsulfan
mit Kupferbronze zunachst 24 Stunden auf 200°C, anschlieBend 20 Stunden auf 260°C, so konden-
siert es zum Biphenyl, das auch aus 1,4-Dibromoctafiuorbipheny! und C¢F5SCu in Dimethylformamid
bei 150°C innerhalb von finf Stunden synthetisiert werden kann. Das 1,4-Bis (pentafluorphenyl-
mercapto) -tetrafluorbenzol wird ebenfalls in Dimethylformamid bei 140°C und zwei Stunden aus
1,4-Dibromtetrafluorbenzoi und C4F;SCu erhalten. AuBerdem ist es auch aus 4-BrCgF,SCsF; und
CgFsSCu bei 130 bis 140°C wihrend 90 Minuten in Dimethylformamid zuganglich [34].

Bis (2-bromtetrafiuorphenyl)sulfan reagiert mit n-C4HsLi bei —78°C (0.6 Stunden) in Ather-
Hexan entsprechend unter Bildung der Dilithiumverbindung [40], [71]. Auf Zugabe von Jod bildet
sich innerhalb von 15 Stunden bei 20°C das Dijodderivat [40]. '

F. F F F
4-Bis(trifluormethyltetrafiuorphenyl)sulfan FaCQS_QCF3

A S S

Fo ,F F ,F
4-Bis(nitrotetrafluorphenyl)suifan OmQS-QNO:

F F F F

Octafluortoluol reagiert mit Thioharnstotf in Dimethylformamid bei 70°C innerhalb von 15 Stun-
den zu 4,4'-CF,C¢F,SCsF,CF;. AuBerdem entsteht es aus 4-CF,CsF,MgBr und SCl, in 80%iger
Ausbeute [38]; analog entsteht die Nitroverbindung aus Pentafluornitrobenzol bei Raumtemperatur
[41]. Auch mit substituierten Harnstoffen reagiert das Octafluortoluol zum entsprechenden Sulfan,
das auch aus 4-CF3;C¢F,SH und Octafluortoluol in Dimethylcyanamid synthetisiert wurde [41}.
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F
2-Nitrotetrafluorphenyl-pentafluorphenylsuifan FQS&&
4-Nitrotetrafluorphenyl-pentafiuorphenylisuifan OzNAQ‘SCGFS
2-Aminotetrafluorphenyl-pentafiuorphenylisulfan FQSCGFS

4-Aminotetrafiluorphenyl-pentafluorphenyisulfan HQNQSCGFS

R F R F
4-Nitrotetrafiuorphenyl-2,3,5,6-tetrafluorpyridyisulfan o;NQ—SﬁN
P FOF
Fe N0y R F
2-Nitrotetrafluorpheny!-2,3,5,6-tetrafluorpyridylsutfan FQS‘{/:\ZN
P FF
F NH; F F
2-Aminotetrafluorphenyl-2,3,6,6-tetrafluorpyridylsulfan F«QS—CN
£ FF B
' R F R F
4-Aminctetrafluorphenyl-2,3,5,6-tetrafluorpyridylsulfan H;NQSCN
e FDOF
F F FF
4-Bis(tetrafluorpyridyl)sulfan NQS/CN
F = FF TF

F_(F N=4c1
Dichlor-s-triazinyl-2, 3,5, 6-tetrafluorpyridylsulfan NQ—S—Q /N
F F N_<Cl
2-Trifluoracetylaminotetrafluorphenyl-pentafiuorphenylsulfan
R
F.  N—CCF;
F7F
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