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Eine einfache Herstellingsmethode fiir Perfluoro-
diphenylsulfid und Bis-{pentafluorophenyl]-disulfid
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Fiir die Synthese von Pentafluorothiophenol und Bis-[pen-
tafluorophenyl]-disulfid (2) sind mehrere Methoden verfiig-
bar! 5. Bei allen Verfahren ist von Nachteil, daB die er-
forderlichen Ausgangsverbindungen Hexafluorobenzol und
Pentafluorobromobenzol nur mit betréchtlichem Aufwand
im LabormaBstab erhiltlich sind. Dagegen ist die Synthese
groBerer Mengen Pentafluorochlorobenzol ohne Schwie-
rigkeiten durchfiihrbar®. Es schien deshalb lohnend, nach
einem Herstellungsverfahren fiir Pentafiuorothiophenol oder
Bis-{pentafluorophenyl]-disulfid (2) auf der Basis von Penta-
fluorochlorobenzol zu suchen. Diese Substanzen sind zu-
sammen mit dem aus ihnen gewinnbaren Pentafluoro-
benzolsulfenylchlorid (4) die wichtigsten Reagenzien zur Ein-
fithrung der C,F;S-Gruppe.

Aus diesem Grunde wurde Pentafluorochlorobenzol mit
Kupferpulver und Schwefel umgesetzt, in der Annahme,
daB die in einer Ullmann-Reaktion

CGFSCI + Cu + S I

SYNTHESIS

Erhalten wurden 52 g Pentafluorobenzolsulfenyichlorid; Aus-
beute: 41 9/, bezogen auf Pentafluorochlorobenzol; Kp, . : 36-37°;
nf’: 1.4998 (Lit.”, Kp,: 48°; n3°: 1.4991). Das I.R.-Spektrum war
identisch mit dem einer authentischen Probe. Als Destillations-
rickstand verblieben 32 g eines zwar kristallinen aber mit
Flissigkeit behafteten Riickstandes, der sich nach Abpressen auf
23 g verminderte. Ein Gaschromatogramm wies den Riickstand als
hauptsiichlich aus Bis-[pentafluorophenyl}-sulfid bestehend aus,
das aber durch Umkristallisieren nur schwer von geringen
Mengen an Verunreinigung (1-2 %) zu trennen war.
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1 2 3

erzeugten Radikale in Gegenwart von Schwefel nicht zu
Perfluorobiphenyl reagieren, sondern den Schwefel ein-
bauen wiirden. Die Reaktion wurde unter verschiedenen Be-
dingungen im Bombenrohr untersucht. Die besten Ergeb-
nisse wurden bei 350° und einem molaren Verhéltnis von
CF5Cl:Cu:S=1:2.6:9.6 erhalten. Die in Ather 1slichen
Reaktionsprodukte wurden durch analytische und pripara-
tive Gaschromatographie getrennt und untersucht, und es
zeigte sich, daB die Reaktion oiberwiegend 1 und 2, da-
neben etwas 3, lieferte.

Chlorierung des Produkigemisches mit elementarem Chlor
in Tetrachloromethan ergab Pentafluorobenzolsuifenyl-
chlorid (4) in 41 % iger Ausbeute (bezogen auf Pentafluoro-
chlorobenzol).

Die Gaschromatogramme wurden mit einem Gerdt F6 der Fa.
Perkin-Elmer aufgenommen, Séulenmaterial Silikonfett DC 32.
Fiir die priparative Gaschromatographie stand ein Gerit APG
402 der Fa. Dr. Hupe, Karlsruhe, zur Verfiigung,

Umsetzung von Pentafluorochlorobenzol mit Kupfer und Schwefel:
110 g (0.543 mol) Pentafluorochlorobenzol wurden in mehreren
Einzelansétzen zur Reaktion gebracht. In einem typischen Ansatz
wurde Pentafluorochlorobenzol (30 g, 0.148 mol) mit einem Ge-
misch von Kupferpulver (24 g, 0.378 g-atom) und Schwefel (45 g,
1.4 g-atom) 6 Stunden im Bombenrohr auf 350° erwdrmt. Der In-
halt mehrerer Bombenrohre wurde mehrfach mit Ather unter
RiickfluB erwirmt, die vereinigten Filtrate eingeengt, vom aus-
gefallenen Schwefel abfiltriert und der Ather véllig abdestilliert.
AnschlieBend wurde der Riickstand 30 min auf 70° im Wasser-
strahlvakuum erwirmt; Riickstand: 100 g.

Chlorierung des Gemisches:

Das Gemisch wurde in trockenem Tetrachloromethan (250 ml) ge-
16st, und in die auf 0 gehaltene Losung wurde 6 Stunden Chlor
eingeleitet. AnschlieBend wurde nach Entfernung des Tetrachloro-
methans im Wasserstrahlvakuum der Riickstand fiaktioniert.
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