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1 Perfluorhalogenorgano-Schwefel-Verbindungen

Alois Haas
Ruhr-Universitat, Lehrstuhl fir Anorganische Chemie 1l
Bochum, Bundesrepublik Deutschland

1-1 Perﬂuorhalogenorgano-Schwefel(II) -Verbindungen

1-1.1 Fluorthiocarbonylhalogenide und -pseudohalogenide
FC(S)X (X=F, CI, Br, NCS, CN)

1-1.1.1 Thiocarbonyldifiuorid F,CS

1-1.1.1.1 Darstellung

Die ersten Versuche, F,CS herzustellen, gehen auf Ruff [1] zuruck, der bei der Umsetzung von
CS, mit JFs Thiocarbonylfluorid isoliert zu haben glaubte {1]. Eine Wiederholung dieser Arbeiten
hat ergeben, dak die fir F,CS gehaltene Verbindung Thionylfluorid war [2]. In einer Vielzahi von
Experimenten ist F,CS als Zwischenverbindung nachgewiesen worden. So zersetzt sich z. B. Trifluor-
methanthiol (CF,SH) in ionisierenden Losungsmittein oder in Gegenwart von HF-Fingern zu F,CS
gemiR CF;SH->F,CS + HF. Vor allem in Gegenwart von wasserfreiem NH; zerfallt CF;SH zu den
fiichtigen Produkten COS, SiF, und geringen Mengen F,CS, das mit Glas zu CCS und SiF, \vseiter-
reagieren kann. Hauptprodukte dieser Reaktion sind CF,SC({S)F und (CF38),CS, die als ein lineares
Dimeres bzw. Trimeres des F,CS aufgefaRt werden kénnen. Ein mit F,CS stark angereichertes
Gemisch erhalt man aus CF,SH und wasserfreiem NaF. Die Verunreinigungen COS und SiF4 konnten
aber nicht entfernt werden und verhinderten die Reindarsteliung von F,CS. Die thermische Zersetzung
des Hg (SCF3), bzw. CF;SSCF; liefert ebenfalls F,CS in unterschiedlicher Ausbeute und Reinheit [3].

Reines F,CS entsteht in 47.5%iger Ausbeute durch Reduktion des CiF,CSCi mit Zinn und
28%iger Salzsdure [4]. AuBerdem entsteht es durch thermische Zersetzung von H;SiSCF; gemal
H3SiSCF;>H3SiF + F,CS [51. Versuche, F,CS durch direkte Fluorierung von Thiophosgen zu
erhalten, gelang lediglich in einer Schmelze, bestehend aus 45 Mol-% LiF, 10 Moi-% Naf und K
bei 580°C [6]. In quantitativer Ausbeute entsteht F,CS durch Pyrolyse seines cyclischen Dimeren
2,2,4,4-Tetrafluor-1,3-dithietan bei 475 bis 500 C. Das Dimere biidet sich bei der Fluorierung des
2,2,4,4-Tetrachlor-1,3-dithietans mit SbF, in Tetramethylensulfon (TMS) (7 bis 14]:

S S
N SbF,/90°C PN 475-500°C E.CS
ClzC\S//CClz e FzC\S/CFz — 2P

Schwefel reagiert mit CF, = CF, bei 500 bis 600°C zu einem Gemisch, bestehend aus F,CS,
CF,CF(S) und CF,SSCF;. Die Zusammensetzung des Reaktionsgemisches hangt stark von den
Reaktionsbedingungen ab [8]. Leitet man z. B, C,F, und Schwefeldampf (iber Aktivkohle, so erhalt
man CF,C(S)F als Hauptprodukt [15]. F,CS entsteht auch bei der milden Fluorierung von CS, mit F;
[16]. doch gelang es nicht, die Verbindung aus dem Reaktionsgemisch rein zu isolieren.

Mit F-haltigen Verbindungen, wie z. B. CF,, C,F,, SF4, NF3, PFs und SiF,, reagiert CS, oberhalb
1500°C und liefert in 16%iger Ausbeute F,CS [17]. Leitet man Chiordifluormethan durch geschmol-
zenen Schwefel (360°C) und das entstandene Schwefel-CHF,Cl-Gemisch durch einen Reaktor
(Eingangstemperatur 700°C, Ausgangstemperatur 750°C), so erhalt man 96 Mol-% F,CS [18]. Beim
Erhitzen von Metalifluoriden (z. B. CaF,, NasAlF 3 Ca; (PO,), - CaFa, Na,SiFs, NaF, KF) mitschwefel-
haltigen anorganischen Verbindungen oder Salzen in Anwesenheit von inerten Substanzen (z. B.
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2 1-1  Schwefel (Il)-Verbindungen C-F-Verbindungen

TiO,, Zr0,, Si0,, K;B,0,4 B0, NayB,04, AlLO;, FeAl,04, FeTiO3) auf 1500 bis 3000°C in einer
inerten Atmosphare entstehen S-F-haltige Verbindungen: 39 g CaF,, 14 g CaS0, und 60 g SiO,
werden in einen Graphittiegel, der als Anode dient, gefllit und mit Hilfe eines elektrischen Flamm-
bogens (25 V, 150 bis 200 A) in einer Ar-Atmosphaére 13 Stunden lang auf 1500 bis 2000-C erhitzt,
Die flichtigen Anteile werden durch vier Kiihifalien geleitet, wobei die beiden letzten mit Aceton/
Trockeneis bzw. flissigem Stickstoff gekihlt werden. Hier werden F,CS sowie SF,;, SFs, S.F,..
CF4SF, SOF, usw. kondensiert. Uber die Auftrennung des Gemisches werden keine Angaben ge-
macht [19]. CF,J reagiert mit Schwefel bei 265°C innerhalb von 24 Stunden quantitativ zu einem
Gemisch, in dem F,CS nachgewiesen, aber nicht rein isoliert werden konnte [15].

Beim Erhitzen von Schwefel mit einer fluororganischen Verbindung wie z. B. CF;CF,CO0ONa auf
600 bis 700 C entsteht F,CS [21].

1-1.1.1.2 Struktur und Spektren

Im Elektronengrundzustand A, ist das Molekul eben und besitzt C,,-Symmetrie. Die Struktur
F,C= S wird (auler aus dem Spektrum s. unten) aus dem Fehlen von SF-Bruchstiicken im Massen-
spektrum bestétigt, Sundermeyer, Meise [6]. Im Photoelektronen-Spektrum werden von Wittel u. a.
[45] folgende vertikale lonisierungsenergien E; gemessen und anhand von Schwingungsfeinstrukturen
der Banden und CNDQ/2-Rechnungen in einem Korrelationsdiagramm (zusammen mit Werten fur
CIFCS und CI,CS) folgenden Molekulorbitalen zugeordnet:

E;inev . . . . .. 10.64 1.7 15.04 16.30 17.85
Mo. . . .. . 4b, 2b, 5a, 3b, 1a,

Die erste Bande (16.04) entspricht der lonisierung aus dem Schwefel-Elektronenpaar. Die Bande
11.71 wird der lonisierung aus dem =.. s-Orbital zugeordnet. Auf ein nur schwach bindendes oberstes
- Orbital (2b,) lakt die Gleichheit der Valenzschwingungsfrequenz v(C=S8)=1400cm~' fur F,CS-
(lonisierung aus dem 2b,—-MQ), 1370 cm~' fir F,CS* (lonisierung aus dem 4b,~MQ) und 1368
fur das neutrale Molek(t schlieBen. Hiermit ubereinstimmend fiihrt die Berechnung der Ladungs-
dichten mit der CNDO/2-Methode zu einer stark polarisierten Bindung > C® -89 [45]. Ein Vergleich
der C—-S-Kraftkonstanten far F,CS, CI,CS und CIFCS ergibt, da ionische Formen nicht zur Struktur
beitragen, da hierfiir eine positive Ladung am F-Atom erforderlich ware, Moute, Subramaniam {23].
Aus den Daten fur Carbonylfluorid {24] mit ree =1.32 A, xpcr = 112°30' sowie res =1.56 A ergeben
sich als Haupttragheitsmomente (in 1074° g-cm?2) i,=76.5 (C,-Achse), 13 =153 (senkrecht zur
C,-Achse in der Molekilebene) und | =229 [16].

Das Molekul besitzt seche nicht entartete Fundamentalschwingungen v; (Wellenzahlen in cm ="},
Die in der folgenden Tabelle angegebenen Werte sind experimentefl aus dem IR-Spektrum erhalten
oder berecpinet. Ferner werden gemessene Bandenintensitaten I (in cm?2/mol) sowie die Ableitungen
des Dipolmomentes i nach den Normalkoordinaten ¢11/¢Q (in D/A - (at. Masseneinheiten)'/:) ange-
fahrt:

gemessen berechnet l P u/cQ

vy (a) 787 788 786.5 782 1134 + 55 0.4593 + 0.0111
vy {a1) 1368 1365 1367.9 1379.0 28534 £ 202 3.0377 £ 0.0107
vy {ay) 526 526 526.9 522.0 1277 £ 42 0.3985 + 0.0065
vs(by) 1189 1187 1189.3 1203.0 16950 + 398 2.1827 £ 0.0254
vg {by) an7 423 416.8 412 59 £ 12 0.0762 + 0.0074
va(bs) 622 623 — 622.0 214 £ 20 0.1774 £ 0.0081
Lit. [22,26] [6] [23] [26] [26] [26]

Die zusatzlich beobachteten, zum Teil sehr intensiven Banden konnen als Kombinations- bzw.
Oberschwingungen den 6 Grundschwingungen zugeordnet werden. Der Abstand des P- und R-
Zweiges betragt fur den Bandentyp A19cm ', B 15cm ' und C 24 + 4 cm ' [22]. In [6] wird der
Abstand fur die aufgefiihrten Banden mit 18 bis 22 cm ' angegeben. Beziehungen zwischen Rotations-
konstanten und der Aufspaitung zwischen den P- und R-Zweigen in den Rotationsschwingungs-
spektren sind von Paul, Dijkstra {27] berechnet worden. Die in der Tabelle angegebenen, berechneten
Wellenzahlen [23] sind mit nachfolgendem Satz von Urey-Bradley-Kraftkonstanten (aus einer Normal-
koordinatenanalyse) erhaiten worden; Kes = 6.27, Ker = 4.483, Hee = 0425, Hge = 0168, Frr =
1.143, Fge = 6.97 (mdyn/A) [23). Die von Pillai, Ramaswamy [25] durchgefihrte Normalkoordinaten-
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C-F-Verbindungen Thiocarbonyldifluorid 3

analyse unter Verwendung eines empirischen Valenzkraftfeldes ergibt abweichende Wellenzahlen
{s. vorstehende Tabelle). — Die Berechnung von mittleren Schwingungsamplituden u ergibtu (S~C) =
0.0385 A, u (C=F) = 0.0457 A, u (F-F) = 0.056 A, ferner werden Symmetriekraftkonstanten nach
dem Kopplungsstufenverfahren von Fadini sowie Coriolis-Kopplungskonstanten berechnet, Muller
u.a. [28].

Aus dem UV-Spektrum, das aus einer Bande mit Schwingungsfeinstruktur bei A ., = 352 nm,
e = 4.5 = 0.2, ferner aus einer Bande mit A, = 204 nm, ¢ = 7800 + 100, besteht, Downs [5], wird
entsprechend einem =" < n-Ubergang A, < 'A, der angeregte Zustand 'A, 23000 bis 24000 cm '
Uber den Grundzustand gefunden. Die (analog zum 1A, -Term bezeichneten) Molekiilschwingungen
sind: v, = 1100.6, v; = 736.5, v5 = 385.8, v; = 557.9 cm~'. Das Molekil im 'A,-Zustand ist nicht eben
(Punktgruppe C,), der Knickwinkel im Gleichgewicht betragt 30.5° bis 34.1°. Aus der v,4-Progression
errechnet sich eine Potentialschwelle von 3100 bis 3400 cm~?, Moule, Mehra [29]. Die Analyse
des 4500 A-Bandensystems, das dem Ubergang 2A, < 'A; zugeordnet wird, ergibt v,=1186,
vy = 729, v3 = 391, v, = 565.9 cm~'. Die Schwingungsniveaus der vg-Schwingung (aus der Molekdl -
ebene) sind stark anharmonisch, die beobachtete Inversionsverdopplung deutet auf ein Maximum
in der Potentialfunktion hin, das groRer als 3100 cm~— ist, Moule {30].

Das Massenspektrum zeigt nachfolgende Bruchstlicke (A = relative Haufigkeit, X = Bruch-
stiicke) [6]: :

m/e. . . . . 12 13 22 31 316 32 325 33 34 44 45

A ... . . 117 001 012 308 138 169 005 016 080 103 0.17
X ... .. C *3C+ CS++ CF+  CSF++ g+ CSF++ 335~ 346+ €S+ C33§
m/e. . . . . 486 50 51 63 64 65 66 82 83 84 85

A . . . . . 021 470 055 302 111 140 069 100 193 448 0.4
X. . . . . . CS* CF% '3CF4{ CSF+ CSF+ CSF+ CSF*+* CSFi CSF% CSFi{ CSF%

"9F-NMR-Spektrum des F,CS (20%ige Losung in CFCl;, das gleichzeitig als innerer Standard
diente): 3¢ce = 40.74 = 0.01 ppm; Jiscp = 366.0 = 0.3 Hz; Isotopenverschiebung ciiciee = 0.143 =
0.004 ppm. Der Wert der chemischen Verschiebung ist nur gerirgfiigig konzentrationsabhéangig [51;
er wird von anderen Autoren [8] bestitigt.

1-1.1.1.3 Physikalische Eigenschaften

Farbloses Gas, das zu einer farblosen Flissigkeit kondensiert und phosgenartig riecht. Schmelz-
punkt - 163.5 =+ 1°C [5], - 160°C [6]. Die zuverldssigsten Siedepunkte betragen: —62.1 + 0.5°C
[8], —62.5°C; —62.7°C (extrapoliert) [6]. Ferner sind Werte von —54 C [8] und — 57 bis ~ 54'C
[4] angegeben.

Die Dampfdrucke p (in Torr) betragen:

Tin°K. . . . 1337 1357 141 1422 1642 159 161.2 1702 1714 1727
p. . . . . . 14 1.9 35 4.0 14 22 215 565 62.5 70
Tin®K. . . . 1747 1832 1852 187.2 188.2 1902 199.2 2022 204 211
p. . . . . . & 154 170 2005 210 236.5 408 486 515 765

Die hieraus ermitteite Dampfdruckkurve lautet Ig p=7.64—-1002/T [6]. Verdampfungsenthalpie
AH, =458 + 0.01 kcal/mol; Trouton-Konstante 21.8 cal-mol-* -°K-' [6]. Obige Werte zeigen
A’bweichungen von der von Downs [5] ermittelten Dampfdruckkurve Ig p = 7.182 — 908/T. Fiir den
Bereich — 95 bis — 62°C ergibt sich AH, = 4150 + 50 cal/mol, die Trouton-Konstante betragt 19.7
cal - mol-1-°K-1 [5]. F,CS ist in Ather, Chloroform und Benzol gut léslich [4].

Thermodynamische Funktionen. Aus Schwingungs- und Strukturdaten berechnen Miiller,
Nagarajan [31] mit dem Modell ,,starrer Rotator-harmonischer Oszillator” fiir den idealen Gaszustand
folgende Werte fir die molare Warmekapazitat C, (in cal-mol-' - grd~'), sowie fiir die Entropie S
und fir die Funktionen (H°~Ug)/T, —(G°~UG)/T in cal - mol-1-°K-1, wobei U die innere Energie
und H bzw. G die Enthaipie bzw. freie Enthalpie sind:
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TinK. . . . 200 273.16 29816 300 400 500 600 700

C, . . . .. 10.608 12.019 12545 12585 14371 15641 16582 17266
(H=Ug)/T . . 8.697 9.271 9.524 9546 10543 11.436 12219 12891
~(G>=Ug)/T . 51.724 54.449 55.269 55.331 58.215 60.667 62.822 64.748
s 60.421 63.720 64.793 64.877 687568 72103 75.041 77.639
Tin*K. . . . 800 900 1000 1200 1400 1600 1800 2000
C . . .. 17.764 18.147 18.435 18.835 19.092 19.263 19387 19.485
(H-H)/T . . 13.464 13.977 14404 15104 15664 16.099 16460 16.824
—(G°-Ug)/T . 66.501 68.142 69.620 71.895 74698 76804 78709 80.868
s . 79.965 82.119 84.024 86.999 90.362 92903 95169 97.692

1-1.1.1.4 Chemisches Verhalten

Reines, trockenes F,CS ist sowoh! in der Gas- als auch in der Fliissigphase bei 20°C gegen-
iiber Glas bestindig, und auch bei Temperaturen bis 300°C tritt keine merkliche Reaktion ein.
Verunreinigtes F,CS jedoch greift Glas gemaR 2 F,CS + SiO,»SiF, + 2C0OS an [3]. Mit trockener
Luft [5, 6] bzw. O, [6] reagiert F,CS im Gegensatz zu Cl,CS nicht. Wasser hydrolysiert es in der
Gasphase gemiB F,CS + H,0->C0OS + 2HF [5, 6]. Doch geht die Hydrolyse beim Einleiten in kaltes
Wasser langsam vor sich [5]. In verdiinntem NaOH tritt unter Erwérmung und Ausscheidung eines
gelben nicht identifizierten Feststoffes Zersetzung ein [5, 6]. HJ zersetzt F,CS bei —78°C zu CS,,
J,. HF und Folgeprodukten [5], und HBr wandelt esin SCBr, um [8]. Fluorierungsagenzien wie 2. B.
JFs bzw. SF, liefern CF3SF; und CF3S,,CF; [8]. Keine Reaktion tritt mit HCI, Jod, BF;, SbF;, HgCl; [5]
ein. NaF dimerisiert fliissiges F,CS nur sehr langsam [3. 5]. F,CS setzt sich bis 200°C nicht mit SiH,
um. Beim Bestrahlen eines F,CS-SiH-Gemisches bei 20°C mit einer UV-Lampe trat eine geringfiigige
Polymerisation ein [5]. Reines F,CS ist gegeniber UV-Licht nur bedingt bestadndig. In geringen
Mengen entsteht hierbei in Gegenwart von Alkalihalogeniden die lineare dimere Verbindung. Ein
UberschuB von NH; zerstort es gemaR F.CS+ 4NH; > NH,SCN + 2NH,F [5]. Im Gegensatz hierzu
reagiert es mit molaren Mengen Trimethylamin zu einem Feststoff, der bei 20°C wahrscheinlich
Glas angreift. Dies |88t vermuten, daB Umsetzungen von F,CS mit NH;, Aminen usw. primar zu
Addukten fiihren, die dann HF abspalten. In Abwesenheit eines HF-Fangers reagiert F,CS mit CF;SH
nicht [5]. In Anwesenheit von NaF bzw. einem Unterschuf an NH; jedoch tritt eine Kondensation
ein, und es bildet sich CF;SC(S)F als Hauptprodukt neben geringen Mengen von (CF35),CS [3, 5]
Mit nucleophilen Agenzien wie z. B. Alkoholen ROH, Thiolen RSH und Aminen R,NH reagiert es zu
Estern ROC(S)F, Thioestern RSC(S)F und Amiden R,NC(S)F einer Fluorthiocarbonsdure [4]. In
Tabelte 1 sind physikalische Daten der aus SCF, und SCFCi (s. S. 8) erhaltenen Verbindungen
enthalten.

Tabelle 1: Wasserstoffhaltige Umsetzungsprodukte aus XFCS (X = F, Cl). Die mit ™ bezeichneten
Verbindungen werden mit F,CS, der Rest mit CIFCS umgesetzt. ') bedeutet: Das 1 F-NMR-Spektrum
ist ein AB-Spektrum. — Siedepunkt (Sdp.) in °C/Druck in Torr, Schmelzpunkt (Schmp.) in “C,
Brechungsindex np, Dichte D in g/cm3 und Banden (vin cm~') des IR-Spektrums.

Reaktant Reaktions- Produkt Sdp./Torr np, D, Lit.
bedingungen (Ausbeute in %} (Schmp.) IR-Spektrum
in°C v in cm™!
{CgHg)2CN>" 29°C (CgHs),C=CF, 74 bis 76/0.55 n3% = 1.5618 [8]
Petrolather (45)
(30 bis 75°C)
CH,N,*® -30°C H,C=CF, —- — 8]
Ather (56)
(p-CIH,4C¢),CN," 0°C (p-CICgH,),C=CF, 143bis145/0.3 n}’ =1.5730 '[8]
Petrolather (34) v(C=CF,)
=1715
HBr" 150°C/4 h SCBr, 142 bis 144 n%® = 1.6015 (8]
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Reaktant Reaktions- Produkt Sdp./Torr ng, D Lit.
bedingungen (Ausbeute in %) (Schmp.) IR-Spektrum
in“C vin cm™!
')
. S
@ -20°C - (475bis485)  v=13077,2985, (7]
0y F 2941,1527
Cla
ct ¢t e © <
@C 160°C/4 h . (111bis115)  — [34]
l l 2
“a e ct O
(16)
CH;OH 0°C/mehrere Fr{SYOCH. 66/755 ny =1.4170 (4]
Stunden (38.3) Di7 = 1.1900
C,H;0H 0°C/mehrere FC(S)OC,H;s 84/755 ny’ = 1.4200 [4]
Stunden (43) 37 =1.1020
(CH3),CHOH 0°C/mehrere FC{S)OCH(CH;), 78/750 ny =1.4110 [4)-
Stunden (47.4) D)7 = 0.9990
CgHsOH ~50°C FC{S)OCgHs 87/40 ng® = 15260 [4]
Wasser (36) D)% = 1.2048
CH,SH 20°C/mehrere FC(S)SCH, 78/240 ni® = 1.5645 {4]
Stunden D8 = 1.200
CoH5SH 20°C/mehrere FC{S)SC,H; 73/93 nh® = 1.5041 (4]
Stunden (89.5) DS =1.1738
(CoH5)NH 20°C FC(S)N(C,Hs), 100/21 ny =1.4790 [4)
Ather (45) D5 = 1.0580

Obwohl F,CS nicht zur cyclischen Dimerisierung neigt, reagiert es wie ein Dienophil und addiert
2. B. Carbene. So reagiert es mit Diazomethan bzw. Diphenyldiazomethan gemaR

zu Thiiranen, welche unbestindig sind und sofort Schwefel abspalten [8]. F,CS se
2,3, 3-Trifluor-2-triflucrmethyl(-oxiran bei etwa 200°C zum Tetraffuorthiiran um {3, 33]:

F

r,c: | CF2 -5
RoCN2 —= R FoC=S — | >s | ~== mpc=cF, 7
(R=H, CgHs) RaC

t}(sich mit

|
FCS + FgC—C<O—/CF2 — FzC?CFZ + CF3COF

Cyclopentadien, in einem Molverhiéltnis von 1 : 1 mit F,CS bei — 20°C umgesetzt, liefert ein Produkt
(Struktur s. Tabelle 1, Schmeizpunkt 48°C} (7], das bei Raumtemperatur langsam dissoziiert {5, 34].
Fihrt man die Umsetzung bei 20°C durch, so bildet sich ein polymerer Feststoff, der nicht schmitzt
und sich bei 100°C zersetzt. Mit Butadien tritt bei — 20°C keine Reaktion ein. Bei 20°C entsteht in
geringen Mengen eine tiefrote, nichtfilichtige Flissigkeit, die inhomogen ist und nicht ndher charakteri-
siert wird (5]. Ein stabiles Addukt (s. Tabelle 1) entsteht mit Hexachlorcyciopentadien [34].
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An die C=5-Doppelbindung vermag F,CS eineVielzah! von Verbindungen zu addieren. So re-
agiert es selbst bei — 78°C glatt mit HgF, zu Hg (SCF3), bzw. mit AgF zu AgSCF, [5]. Chlor [5T und
Brom [4] liefern CIF,CSCI bzw. BrF,CSBr. Perhalogenmethylsulfensdurehalogenide werden nur bei
UV-Bestrahlung addiert:

F,CS + CF,Cl;_,SCI %Y CF,CISSCF,Cly., (n=0,1,2,3)
F,CS + CFCIBrSBr ’Y CF,BrSSCFCIBr F,CS + CF,BrSBr VY CF,BrSSCF,Br

Die Bestrahlungsdauer nimmt mit steigendem Fluorierungsgrad der Reaktionspartner ab, die
Ausbeute zu [35].

Alkalimetalifiuoride reagieren mit F,CS (Molverhéltnis 1 :60) bei ~80°C und bilden zunachst ein
farbloses, voluminoses Pulver, das beim Erwarmen auf 20°C allmahlich in eine orangerote Masse
iibergeht, die aus (F,CS),, CF,SC(S)F und (CF3S).CS besteht. Ein UberschuB an F,CS erhéht die
Ausbeute an Polymeren; Temperaturerhbhung begiinstigt die Bildung der beiden letztgenannten

. Verbindungen. Umsetzungen mit den Fluoriden KF, NH,F, RbF und CsF lassen folgende Zusammen-
hdnge erkennen [36]:

1. Die Reaktionsgeschwindigkeit nimmt von KF zum CsF hin zu.

2. Die Temperatur, bei welcher gerade noch Reaktion einsetzt, ist beim KF am hochsten, bei CsF
am niedrigsten.

3. CsF zeigt die groBte katalytische Wirksamkeit. Wahrend bei einem Verhaltnis CsF:F,CS = 1.:60
noch Reaktion festgestellt wird, kann beim KF hochstens ein Verhaltnis 1:8 erreicht werden.

4. Bei Temperaturen um 0°C 188t KF bevorzugt CF;SC(S)F, CsF dagegen (CF3S),CS entstehen.
AICI; trimerisiert F,CS bei 20°C innerhalb von 7 Tagen hauptsachlich zu (CF,S),CS [33].

F,CS vermag auch ohne Katalysatoren zu polymerisieren. Beim Aufbewahren von 95.5%igem F,CS
in einem V,A-Autokiaven bei 20°C wandelt es sich innerhalb von 6 Wochen zu einer klaren, sirup-
artigen Flissigkeit um, die, nachdem sie 2 Tage im Exsikkator im Vakuum aufbewahrt wurde, ein weiBes
Wachs (Schmelzpunkt 30 bis 35°C) ergibt. Dieses Wachs ist gegeniiber siedendem konzentriertem
HNO; bzw. 10%igem NaOH bestandig und hat ein Molekulargewicht von 2150 [37], s. hierzu
auch [10].

Eine anionische Polymerisation des F,CS erhalt man bei tiefen Temperaturen in wasserfreiem,
aprotischem Losungsmittel (z. B. Ather) nach nF,C=S-(CF,S),. Das Molgewicht hingt stark
von-der Temperatur und dem Initiator ab. Niedrige Temperaturen beginstigen hohe Molgewichte.
Als Polymerisationsstarter dienen z. B. Tetraisopropyititanat, Dimethyiformamid, N-Nitrosodimethyi-
amin, Diisopropylamin, Tridthylamin, Al(i-OC;H5); [38]. In inertem L&sungsmittel kann F,CS in
Anwesenheit von Systemen aus AI(CsHg); oder AI(C,Hg),H und Titan- bzw. Vanadiumbutyi-
alkoholaten polymerisiert werden {39]. Einfacher, und um reines Polymer zu erhalten, wird F,CS mit
v-Strahlen (6°Co) polymerisiert [40]. Die Polymerisierung kann erfolgen ohne Losungsmittel bei
erhohter Temperatur (75 bis 85°C) oder erhohtem Druck (3000 atm) oder aber tiefer Temperatur
(—80°C) und Zugabe einer gesattigten Lésung von NaCN in Dimethylformamid [10, 12].

Neben der anionischen Polymerisation spielt auch die radikalische, die mit einem Trialkylbor-
Sauerstoff-Gemisch gestartet wird, eine gewisse Rolle. Solche Systeme sind vor allem fiir die Her-
stellung von Copolymeren von Bedeutung. Radikalisch 1aBt sich F,CS mit Alkenen, wie z. B. Propylen,
i-Butylen, 2-Butan, Cyclotuxen, mit Halogenkohlenwasserstotfen, wie z. B. Vinylchlorid, -fluorid,
2-Chlorpropen, mit Estern wie z. B. Vinylacetat, Athylacrylat und Alkylacetat, mit Athern wie z. B.

" Athylvinylather, Dialkylather, Alkylvinylather- sowie mit Alkyltrichiorsilan und Vinyitrichlorsilan
copolymerisieren. Diese Reaktionen werden mit einem Tri-n-butylboran- bzw. Tridthylboran-
Sauerstoff-Gemisch gestartet {41].

In anionisch initiierten Systemen copolymerisiert F,CS mit Chlorfluarthioacetylfluorid, Trifluor-
thicacetylfluorid und Hexafluorcyclobutanon. Polymeres F,CS wird durch SbF; nach (CF,S),
38Fs CF,S(CF,S),CFy, x> 25, depolymerisiert [38, 42]. Die Fluorierung von (F,CS), mit F, bei
—-BO bis 120°C fiihrt zu Polymeren der Formel (CF,SF,), und (CF,SF,), [43]. Mahlt man 1 Teil
Dicumylperoxid, 10 Teile Tricryloylhexahydro-s-triazin mit (F,CS), 1 Stunde bei 100°C unter einem
Druck von 830 bar (12000 psi), so erhilt man ein Polymer mit besseren elastomeren Eigenschaften,
das nicht meht in C,Cl, 16slich ist [44].
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1-1.1.2 Fluorthiocarbonylchlorid FC(S)CI

1-1.1.2.1 Darstellung

Die beste Methode zur Herstellung von CIFCS ist die Reduktion von CI,FCSCI mit Sn und HCI.
Die Ausbeute betrégt hierbei 87% [1]. Ferner bildet es sich bei der thermischen Zersetzung des
Dithietans gemaf:

S
(NN 450°C

=~ CIFCS + FCS
F/C\S/CFZ

Aus dem Gemisch 188t sich CIFCS durch Destillation rein abtrennen [2, 10].

Die direkte Fluorierung des CI,CS gslingt mit SbF, in Tetramethylensulfon innerhalb von 48 h
bei 78 bis 80°C. Das Rohprodukt wird zunéachst durch Falle-zu-Falle-Kondensation vorgereinigt und
anschlieBend durch Tieftemperaturdestillation fraktioniert. Das hierbei aufgefangene Produkt enthalt
noch geringe Mengen COS, CCl,F und CS,, die sich gaschromatographisch abtrennen lassen [3].

1-1.1.2.2 Struktur und Spektren

Das Molekiil ist im Elektronengrundzustand (1A’) eben, Punktgruppe C,, wie Moule, Subramaniam
[3] durch Analyse des IR-Spektrums der Gasphase und des Ramanspektrums der Fliissigphase zeigen.
Es werden auf Grund der Anderung der C=S-Valenzkraftkonstanten (s. unten}, in der Reihs CI,CS,
CIFCS, F,CS Beitrige ionischer Formen zur Grundstruktur angenommen. Im Photoelektronen-
Spektrum werden von Wittel u. a. [11] folgende vertikalen lonisierungsenergien E; gemessen und
anhand von Schwingungsfeinstrukturen der Banden und CNDO/2-Rechnungen in einem Korrelations-
diagramm (zusammen mit F;CS und CI;CS) folgenden Molekilorbitalen zugeordnet:

Ejinev . . . . . 10.20 11.20 12.85 13.58 14.18 16.60 18.00
MO e e e e 4b2 2b1 53| 3bz 132 431 2b2

Siehe hierzu auch S. 2. — Aus den Strukturparametern von Ci;CS und F2CO, reg = 1.63 A, r¢r =
1.32 A, ree; = 1.746 A, acicr = 111°54°, agee, = 124°18° berechnen sich die Haupttragheitsmomente
1o, =149.81, lg = 268.1, I = 417.8 (in 10-%° g-cm?). Die folgende Tabelle gibt die den 5 Mole-
kilschwingungen in der Ebene (C=S-Valenzschwingung v,, C-F-Valenzschwingung v,, C—Cl-
Valenzschwingung v,, Deformationsschwingung v,vs) zugeordneten IR- und Ramanbanden
(Wellenzahlen in cm™!, in Klammern relative Intensititen) sowie die aus der Schwingungsfeinstruktur
von UV-Banden [5] ermittelte Schwingung vg (aus der Molekilebene) wieder die Bande vg konnte
infolge intensiver Banden von Verunreinigungen weder im IR- noch im Ramanspektrum erhalten
werden:

vi (&) va(a’) vi(a) va(a) ve (8") vela™)
IR. . . 1257(100) 1014(75) 612(28) 427(4) 323(2) UV: 540
Raman . 1242(32,P) 992(8,P) 608(100,P) 426(10,P)  326(50.P)

Die Normalkoordinatenanalyse unter Verwendung eines Urey- Bradley-Kraftfaldes fithrt zu den Kraft-
konstanten Kcs = 5739, Kgp = 3.936, Kce) = 2.632, Hge = 0.1568, Hge, = 0.101, Heee = 0.321,
Fsp = 0.97, F5c| = 0.681, ch| =0.761 [3]

Im Absorptionsspektrum der Gasphase zwischen 3500 und 5000 A becbachten Moule, Subra-
maniam [5] bei hoher Auflésung Banden, die zwei Typen von Rotationsfeinstruktur zeigen. Eine
Reihe scharfer Banden bei kiirzeren Wellenlingen wird dem 'A" < 'A’-Ubergang, ein breites Maxi-
mum dem 3A"” < 'A'-Ubergang zugeordnet. Aus einem Vergieich mit Ci,CS und F,CS werden die
Termenergien von 21096 (1A") bzw. 19841 cm~' (3A"') abgeschétzt. Die Schwingungsanalyse des
Systems 'A” <« A’ ergibt fir 'A” die Molekiilschwingungen vy(a’) = 582.6, v;{(a’) = 351.7, vg(a’)
= 223.4,vs(2"") = 408.4. Die Abnahme der Wellenzahl der C—Cl-Streckschwingungvon v, = 612¢cm=-?
im Grundzustand 1A’ auf v, = 586.2 cm-! im angeregten Zustand A" wird auf die Anderung der
Hybridisation am Kohlenstoff zuriickgefihrt. Fiir die Schwingung aus der Ebene (vg) wird eine
Potentialfunktion berechnet, die zu einer Potentialschwelle von 1915 em—' (fir CI,Cl: 582 cm—1,
F,CS: 3100 cm1, s. S. 3) fiihrt [5).

Kernresonanzspektrum: Das '?F-NMR-Spektrum besteht aus einem Signal bei ~161.8 ppm,
bezogen auf 1,2-Difluor-1,1,2,2-tetrachlorathan als dueren Standard [2]. Bezogen auf CCI,F als
inneren Standard betrdgt die chemische Verschiebung — 99.3 ppm [4].
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1-1.1.2.3 Physikalische Eigenschaften

Gelbes, stechend riechendes Gas, das zu einer gelben Fliissigkeit kondensiert. Der Siedepunkt
wird unterschiedlich angegeben und schwankt zwischen 9°C[1], 6 bis 7°C[2] und 8 bis 10°C[7].
Ein Siedepunkt von 9°C,.der am gesichertsten erscheint, wird auch von Kiug [4] angegeben. CIFCS
ist gut Idslich in Ather, Chloroform und Benzol {11.

1-1.1.2.4 Chemisches Verhalten

Chlor und Brom werden von CIFCS addiert und es entsteht das entsprechende Sulfensiurechlorid
CI,FCSCI [5] bzw. -bromid BrCIFCSBr [1]. Unter dem EinfluB von UV-Licht werdeh Sulfenséure-
halogenide von CIFCS zu Disulfanen addiert [6] nach: CIFCS + CF,SCI_"_, CI,FCSSCF,,
CIFCS + BrCIFCSCI __™_, Ci,FCSSCFCIBr.

Ahnlich wie F,CS kondensient CIFCS mit Alkoholen (CH30H, C,HsOH, CgHzOH), Thiolen
(CH3SH, C;HsSH) und Aminen wie (C,H5),NH zu den entsprechenden Derivaten einer Fluor-
thiocarbonsédure [1] (s. Tabelle 1, S. 4). Mit Wasser reagiert es bei 0°C nur langsam, bei 20°C geht
die Hydrolyse wesentlich rascher var sich. Aus KJ setzt es Jod in Freiheit [1].

CIFCS liefert im radikalisch gestarteten System Additionspolymere. Als Starter dienen Benzoyl-
peroxid und-Benzoinmethylather, die unter dem EinfluB von UV-Licht die Polymerisationsreaktion
auslosen. Analog “verhaiten sich Elektronen hoher Energie. Wegen der groBen Polymerisations-
geschwindigkeit copolymerisiert man es am besten mit sehr aktiven Monomeren wie z. B. 2,3-
Dichlor-1,3-butadien, aber auch andere ungesiittigte Verbindungen wie Vinyl- und Vinyliden-
Monomere kdnnen mit CIFCS copolymerisiert werden [7]. Gaschromatographisch gereinigtes CIFCS
ist unter Stickstoff, in Glasampullen abgeschmolzen, bei —78°C mehrere Wochen haltbar 71
CIFCS reagiert mit Hexafluorpropen-1,2-epoxid [8] nach: T

F

F l F
~ ~N
C=S + CF3C—CFy —= C—CF; + CF3COF
c” g Y

Literatur:

[11 N. N. Yarovenko, A. S. Vasil'eva (Zh. Obshch. Khim. 29 [1959] 3792/6; J. Gen. Chem.
USSR 29 [1959] 3754/7). — [2] W. J. Middleton, E. G. Howard, W. H. Sharkey (J. Org. Chem. 30
[1965] 1375/84). — [3] D. C. Moule, C. R. Subramaniam (Can. J. Chem. 47 [1969] 1011/7). —
[4] W. Klug (Diss. Géttingen 1967). — [5] D. C. Moule, C. R. Subramaniam (Chem. Commun.
1970 943/4).

[6] E. Kiihle, E. Klauke, F. Grewe (Angew. Chem. 76 [1964] 807/1 6). — [7] A. Haas, W. Kiug
- (Chem. Ber. 101 [1968] 2617/9). — [8] A. L. Barney, J. M. Bruce, J. N. Coker, H. W. Jacobson,
W. H. Sharkey (J. Polymer Sci. A-1 4 [1966] 2617/36). — [9] E. |. Du Pont de Nemours & Co.,
F. C. McGrew (U.S.P. 3136744 [1964]; C.A. 61 [1964] 4312; B.P. 943373 [1963]; C.A. 60
[1964] 5460). — [10] E. I. Du Pont de Nemours & Co., W. J. Middleton (U.S.P. 3240765
(1959/66]; C.A. 64 [1966] 19826; U.S.P. 2980695 [1961]; C.A. 1961 11918, 11 919).

[11] K. Wittel, A. Haas, H. Bock (Chem, Ber. 106 [1972] 3865/77).

1-1.1.3 Fluorthiocarbonylisothiocyanat FC(S)NCS

Darstellung: Setzt man CIFCS mit Metallthiocyanaten um, so lauft die Reaktion mit AgSCN
schon bei —25°C, bei Verwendung von KSCN bzw. NH,SCN jedoch erst zwischen 20 und 40°C ab.
In allen Fallen entsteht in etwa 30%iger Ausbeute FC(S)NCS gemaB FC(S)Ci+ MSCN — 5
FC(S)NCS +MCI (M =Ag, K, NH,).

Physikalische Eigenschaften: Orangefarbene, erstickend riechende Fiassigkeit. Siedepunkt
35°C bei 40 Torr. Das | R-Spektrum zeigt Banden (Wellenzahlen in cm=1) bei 1966 (vs, b), 1938 (vs, br),
1294 (vs), 1181 (vs), 950 (s), 920 (ms), 800 (w), 653 (w), 596 (w), 510 (ms). — Das "%~FNMR-
Spektrum weist ein Signal bei — 55.1 ppm (- 60°C, mit CFCl; als innerem Standard) auf. — Neben
dem Molekiil-lon treten im Massenspektrum noch folgende charakteristische Bruchstiicke auf:
SCNCS* (m/e=102), CNCS+ (70), SCF+ (63), CS+ (44) und CF+ (31). L&slich in inerten organi-
schen Lésungsmitteln.
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Chemisches Verhalten: Die im reinen Zustand orangefarbene Flissigkeit farbt sich bei 20°C
allméhlich rot. Beim Erhitzen tritt Zersetzung zu festen dunkelgefdrbten Produkten unbekannter
Zusammensetzung ein. Glatt verlduft die Addition von Cl, bei —78°C gema8 FC(S)NCS + Cl, »
CIF(NCS)CSCI. In Gegenwart von Spuren HCl reagiert FC(S) NCS mit dem oben erwiéhnten Sulifen-
sédurechlorid zu Disulfan, CF3;SC| dagegen wird bei Bestrahlung mit UV-Licht addiert:

FC(S)NCS + FCI(NCS)CSCi "€, FCI(NCS)CSSC(NCS)CIF
FC(S)NCS + CF3SCI_"_, CF,SSC(NCS)CIF

Literatur:

[1] A. Haas, W. Klug (Angew. Chem. 79 [1967] 978/9; Angew. Chem. Intern. Ed. 6 [1967]
940/1). — [2] G. Dahms, A. Haas, W. Klug (Chem. Ber. 104 [1971] 2732/42).

-

1-1.1.4 Fluorthiocarbonylcyanid FC(S)CN

Das FC(S)CN entsteht aus CIFCHCN und Schwefel oder P,S5 bei 3560 bis 900°C. Es wird bei
—78°C kondensiert. Bei dieser Temperatur polymerisiert es langsam mit und ohne Initiator zu einem
zahen und flexiblen Film, E. 1. Du Pont de Nemours & Co., S. Prokow (U.S.P. 3026304 [1959/62];
C.A. 57 [1962] 11 032).

1-1.1.56 Fluorthiocarbonylbromid BrFCS

Diese Verbindung wird lediglich als eine Zwischenstufe wihrend der Umwandlung von F,CS
zu Br,CS mit Hilfe von HBr gemaR:
F,CS _H8", (BrCF,SH) —u#”> (BrFCS) _M8r_ (Br,FCSH) —n7” Br,CS
Keine der in Klammern gesetzten Verbindungen konnten jedoch isoliert we *en, W.-J. Middleton,
E. G. Howard, W. H. Sharkey (J. Org. Chem. 30 [1965] 1375/84, 1378).

1
1-1.2 Perfluorhalogenalkylthiocarbonylverbindungen '
Zu CF,SC(S)X, X=F, Cl, CF3, SCF3) s. auch S. 27. '

1-1.2.1 Darstellung

Trifluormethylthiocarbonylfluorid CF;C(S)F, Pentafluorithyithiocarbonylfluorid
C,FsC(S)F

Beim Erhitzen von Hg(CFLCFCi), [1, 2] bzw. Hg(CF,CF3), [2] bzw. Hg(CF;CHF); [3] mit
Schwefel auf 450°C entsteht in 67 bis 80%iger Ausbeute CF;C(S)F, das auch durch Pyrolyse von
cis- und trans-2,4-Difluor-2,4-bis (trifluormethyl)-1,3-dithietan (s. 5. 49) hergestellt werden kann.
Ebenso bildet es sich wihrend der Reaktion von CF,=CF, mit Schwefeldampf [2]. Es wird in An-
wesenheit von Aktivkohle zum Hauptprodukt . Die besten Ausbeuten (20%) erzielt man hierbei bei
500°C und einem Schwefel/C,F,-Verhéltnis von 5:1 [4, B]. Die Umsetzung von C,FsJ {1] bzw.
Hg (CF,CHF), [3] mit P,Ss bei 550 bzw. 520°C und die HF-Abspaltung von Pentafluoréthanthiol
mittels NaF fiihren ebenfalls zu CF;C(S)F. Analog wird aus Heptafluorpropanthiol CF;CF,C(S)F
synthetisiert [3]; die Synthese wasserstoffhaltiger Thioalkylcarbonylfluoride aus «-Fluorthiolen durch
HF-Abspaltung wird in [6, 3] und [7] beschrieben.

Trifluormethylthiocarbonylchlorid CF;C(S)ClI

Diese Verbindung ist analog dem Fluorid durch Erhitzen von Hg(CF3;CCl;), mit Schwefel in
37%iger Ausbeute erhalten worden [2, 8]. Sie bildet sich auch aus CF;CHCI, und Schwefel [8].

Chlordifluormethylthiocarbonylfluorid CF,CIC(S)F, Bromdifluormethyithiocarbonyl-
fluorid CF,BrC(S)F, Chiordifluormethylthiocarbonylchiorid CF,CIC(S)Ci
Die drei Verbindungen kénnen durch Umsetzung von Chlor- bzw. Bromtrifluordthylen baw.
1.,1-Dichlor-2,2-difluorithylen und Schwefel synthetisiert werden, wobei das CF,CIC(S)Ci oberhalb
20°C spontan dimerisiert [2]:
YFC=CF,+ S _%89°C_YF,CC(S)F (Y=Cl, Br)  Cl,C=CF,+S 459°C_CIF,CC(S)C!
Das CF,BrC(S)C! ist auch aus CF,BrCCI,Br und Schwefeldampf erhalten worden [8].

W\
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Sowohl CF,CIC(S)F als auch vor allem CF,CIC(S)CI sind durch Pyrolyse der entsprechenden
Dithietane zugénglich [2] nach:

s . I
cu:zc\c/ \C/CFzCl 475°C CIF,CCF
N F

S

S
CleC\c/ \C/CFzCl 600°C; 1 Torr ClFZCQCl
o’ g7

Durch Reduktion von CICF,CF,SCI mit Zinn/Salzsaure ist CF,CIC (S)F ebenfalis hergestellt worden
[9]. Ebenso bildet es sich bei der HF-Abspaltung von CF,CICF,SH [2 3].

2-Chiortstrafluorathylthiocarbonylchlorid CICF,CF,C(S)Cl, 4-Chloroctafluorbutylthio-
carbonyichiorid CICF,CF,CF,CF,C(S)C!

Beide Substanzen entstehen bei der Umsetzung von CICF,CF,CCl, baw. CI{CF;),CCl; mit
Schwefel bei 450°C. Nach diesem Verfahren ist auch HCF,CF,C(S)Cl aus HCF,CF,CCl; her-
gestelit worden [8]. -

Perfluorthio-3-butenoylfluorid CF=CFCF,C(S)F
Die Verbindung ist synthetisierbar [2] nach CF,=CFCF,CFJ,+S _*%°°C_CF,=CFCF,C(S)F.
Hexafluorthioaceton CF,C(S)CF,, Perfluormethyléthylthioketon C,F;C(S)CF,, Perfluor-
dipropylthioketon C3F,C(S)C,F,, 4-Chiorheptafluor-2-butanthion CF;C(S)CF,CF,C!
Perfluorierte Thioketone lassen sich nach folgenden Methoden herstellen:
‘ 1. Erhitzen von PerﬂuoraIky!quecksi!berverbindungen mit Schwefel, 2. B.

s
FaC2 CF . i
F c—Hg—cZF  + s £ 2 CRiCeFs
i Nogd “SCFy 9% (60%)

Nach diesen Verfahren ist auch 4 H-Perfluorbutan-2-thion prépariert worden (2, 7, 10]. In [6]
ist 1 H-Pentafluor-2-propanthion beschrieben.

2. Einleiten von sekundaren Perfluoralkyljodiden in am RiickfluB siedendem P,Sg [2, 7, 31] nach
C,FsCFJCF; + P,Sg _559°¢ C,FsC(S)CF; (90% Ausbeute).

3. Pyrolyse entsprechender Dithietane [2] nach:

S
s I
Fil .~ CF3 600°C -
C C ———— 2CF3CCF3 (CsF5)
~ a " 3CCF3 (CoF5
ER B50°C) " gpeny 0%
(C2Fs) (C2Fs)

4. Die Mercaptane CF;C(SH)FCF, und CF3CF,C(SH)FCF, lassen sich durch HF-Abspaltung mittels
NaF quantitativ in die Thioketone (CF,),CS und C,F;C(S)CF; iberfiihren [7].

5. Leitet man Hexafluorpropen und Schwefel bei 432 bis 625°C durch ein Pt-Rohr, so entsteht
Hexafluorthioaceton [7]. Fithrt man beide Produkte gasformig liber Aktivkohle bei 425°C, so
entsteht ein Gemisch, bestehend aus 74% (CF1),CS und 26% des Dimeren [4].

6. Zur Synthese des (C;F,),CS erhitzt man das entsprechende Keton (C3F;);CO zundchst 8 Stun-
den mit P,S; auf 250°C und anschiieBend 2 Stunden auf 300°C [7].

Perfluoralkylthiocarbonylamid R,C(S)NH, (R¢= CF3, C;Fs, C3F;), Trifluordithioessigsaure
CF;C(S)SH, Bis(trifluormethylthiocarbonyl)disulfan CF,C(S)SSC(S)CF,

Literatur s. S. 26
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Perfluoralkylacetonitrile reagieren mit H,S zwischen O und 20°C im Bombenrohr zu den ent-
sprechenden Thiocarbonylamiden [11] gemaB R,CN + H,S§ —— > R{C(S)NH; (R=CF; [12],
C,Fs, C3F5 [11]), die auch aus Amidinen und H,S in dtherischer Losung nach R;C(NH)NH, + 2H,S
~—nw.ns  R¢C(S)NH; erhaften werden kénnen [11]1. Nach diesem Verfahren ist auch Perfluorglutar-
thioimid aus Perfluorglutarimidin synthetisiert worden [13].

In Anwesenheit einiger Milliliter HCI setzt sich Trifluoracetonitril mit dem vierfachen Volumen an
H.S bei 25°C unter Druck zunéchst zu CF,C(S)NH, um, das beim weiteren Erwarmen auf 40°C zu
CF;C(S)SH umgewandelt wird. Die Dithiosdure oxydiert an Luft zum entsprechenden Disulfan [14]:

CF,CN + H,S_ 25°C  CF3C(S)NH, __M:5*HCl__ CF;C(S)SH (72%) %
CF,C(S)SSC(S)CF, 40°C/-NH,CI

1-1.2.2 Struktur und physikalische Eigenschaften

In Tabelle 2 (S.14) (alle Angaben aus [2], wenn nicht anders vermerkt) sind physikalische Daten
der Perfluorhalogenthiocarbonylverbindungen zusammengefafit (zur Darstellung von CF;C(S)SCF;
s. S. 28). Es werden angegeben der Siedepunkt (Sdp.) in °C/Druck in Torr, der Schmelzpunkt
(Schmp.) in °C, Farbe und Brechungsindex ng bei 25 bzw. 22°C, das 19F.. ynd *H-NMR-
Spektrum (chemische Verschiebung 3 in ppm, Kopplungskonstante J in Hz, d: Dublett, qu:
Quadruplett) und die UV-Absorptionsmaxima (., in nm) mitden molaren Absorptionskoeffizienten
¢ (in Klammern).

Spektroskopische Untersuchungen sind an den in diesem Kapitel behandelten Verbindungen
in unzureichendem MaRe vorgenommen worden.

Fiir CF,C(S)CF; und fiir CF;C(S)F sind einige Banden angegeben, sie sind jedoch unvollstandig,
und fiir letztere Substanz fshlen Intensititsangaben. IR-Spektrum von CF,C(S)F: 2070, 2053, 1351,
1242, 1183, 1055, 1049, 336, 325 und 296 cm~", von CF3C (S)CF;: starke Banden zwischen 1333
und 1111 sowie scharfe Banden zwischen 935 und 318 cm—! [2].

Lediglich CF3C(S)NHz, CF3;C{S)SH sowie das Silber- und Bleisalz sind IR- und Raman-
spektroskopisch vermessen und der Versuch einer Zuordnung der Banden der ersten Substanz durch-
gefihrt worden [12]. Da dem CF;C(S)NH,-Molekil in giinstigstem Fall C,-Symmetrie zukommen
diirfte, wurde zunéchst eine Aufhebung der Entartung der CF3-Valenz- und Deformationsschwingun-
gen angenommen. In folgender Tabelle sind die theorstisch zu erwartenden 21 Grundschwingungen
angegeben, die nicht isoliert angesehen wurden, da sie meist untereinander koppeln dirften (die
Bezeichnung Thicamid |, 1 und Hli fiir die Banden vc—s, ven und paw, beriicksichtigt die gemachte
Einschrankung).

Valenzschwingungen Deformationsschwingungen
vo(NH2), v, (NH,) 3(NH,), p(NHy) (Thioamid l1), vy (NH2), T (NH)
Vs(CFS)I Vg (FCFZ)' Vas(FCFZ) 8,(CF3), 83(FCF2)I 8n(FCFZ)'
ps(CFS)' Pu(CFa)r T(CFS)
v(C-C) A,, A,, T'(Geriistdeformationsschwingungen)

v1 (NCS) (Thioamid 1)
v;(NCS) (Thioamid 1)

Folgende Tabelle [12] gibt das zugeordnete IR-Spektrum von CF3C(S)NH, (fest/KBr und Losung
in CH,CN, CS, und CCl,) im Bereich von 200 bis 4000 cm~' wieder:

KBr CH,;CN CS, CCl,4 Zuordnung
3500 m : 3515 m-s

3400 m 3470 m }va.(NHz)
3383 m-s 3397s

3330w 3326 m v (NH3)
3200 m 3205 m 3200 w 3210m }
1640s 1640 m 1603 vs 1606 vs 8(NH2)
1430 sh

1465 s 1397 s 1403 vs }v1 (NCS) (Thioamid )}

Literatur s. S. 26
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KBr ) CH3CN CS, CCl, Zuordnung
1348 m 1346 m 1348 m v, (NCS) (Thioamid )
1212s 1210m 1215s 1222s v (CF3)
1166 vs 1155¢ 11465 1157 vs v,. (CF3)

935s 925 m-w 927 m e (NHy) {Thioamid HI)

765m 750s 763 vw Y(NH3)

591w 590 m 586 m 589s 8,(CF4)

546 w 543 s 537 m 538s 8,:(CF3)

445 m 450 s
405 m 405 m 402 w LA, A,
350 vw

Es ist festgestelit worden, daB die Entartung von v,,(CF;) gemiaR dem Ubergang C,, > C, nicht
aufgehoben ist.

Die theoretisch zu erwartenden 18 Grundschwingungen der CF;C(S)SH-Molekel gibt folgende
Tabelle wieder:

Valenzschwingungen Deformationsschwingungen

v{S-H)
Vs (C’Fg), Vs(FCFZ)r Vas(FCFZ)

3(SH), v(SH)
sl(CFS)r 8s(FCF2)r sas(FCFZ)r
Pl(CF3)' Pas(CFZ)' T(CFS)
V5 (C85), vae (CS2) 8(CS,), p(CS,). Y(CS2)
v(C-C)
Im IR- und Ramanspektrum von CF;C(S)SH in CCl, und CS, werden zwischen 670 und
4000 cm-' folgende zugeordnete Banden (Wellenzahlen in cm=1) beobachtet [12].

In CCl, In CS,
IR Raman IR Raman Zuordnung
2975w 2955w 2950 w }v(C-H)
2937 w 2930 w 2926 w

2577w 2673 vs 2680 w 2563 vs v(S-H)
1298s 1300 m 1298 s 1287 m v, (CF3)
1263 vs 1263 w 1263 vs 1251 w v, (CS2)
1177s 1180 m 1177 vs 1177 m vs (FCF,)
1116s 1109 m 1108 vs 1107 m vas (FCF3)

933w 950 s 945 w 952 s 8(SH)?

867s 864 w 861 m 864 w

792 vs 800 w 797 vs :85“:’:3) +v(C-0)
691 m 694 m 690 m 691s v;(CS5,)

Einige charakteristische IR- und Raman-Banden (Festkdrperspektrum) von CF,C(S)SAg und
[CF,C(S)S].Pb (Wellenzahlen in em—1) enthilt folgende Tabelle [12]:

CF;CSSAg (CF,CSS),Pb
IR Raman IR Raman Zuordnung
1297 s 1306 s 1293s — vs (CF3)
1242 vs 1241 w 1243 vs 1244 ¢ - v,s{CS53)
1172s 1141 m 1170s 1126's vs (FCF3)
1090 vs 1090 w 1093 vs 1097 s vas(FCF3)
870 m 647 s 662 m 649 m vs(CS,)

1-1.2.3 Chemisches Verhalten Chemical

Die chemischen Eigenschaften der Fluorhalogenalkyithiocarbonylhalogenide werden durch die  68ctions
C=S-Doppelbindung, die Additions- und Polymerisationsreaktionen eingehen kann, und das am sp2-
hybridisierten Kohlenstoff gebundene Halogen bestimmt, das Substitutionsreaktionen zuléBt.
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