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ABSTRACT Chloro-trifluoromethylsulfine (6) could be synthesized by two independent methods.
Thé two isomers observed are of unex.pected different stability at room temperature.

Kiirzlich konnten wir Ulber die Synthese des Perfluoralkylsulfins (CF3)2C=SO berichtenl’z).

Dessen im Gegensatz zu Alkylsulfinen hohe Stabilitdt ist ebenso wie die des Dichlorsulfins,

C12C=SO3’4), mit jener der aromatisch substitutierten Sulfine verg]eichbar5’6).

Als weiteres, auch wegen des mdglichen Auftretens von Isomeren interessantes Perfluoral-
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s Chlor-triflucrmethylsulfin (6) auf zwei verschiedenen Wegen er-
halten: a) Uber die Hydrolyse von 1,1-Dichlor-2,2,2-trifluorethansulfenylchlorid (3) in Di-
chlarmethan und b) durch Dechlorierung von 1,1-Dichlor-2,2,2-trifluorethansulfinylchlorid (5)

liber Kupfer in der Gasphase.

Das Sulfenylchlorid §7)konnte von uns jetzt durch oxidative Chlorierung von leicht zugdng-
lichem Benzyl-(2,2,2-trifluorethyl)-sulfid (1)%) mit elementarem Chlor in 1,2-Dichlorethan
mit guter Ausbeute synthetisiert werden. Die Chlorierung lduft stufenweise iber Benzyl-(1-

chlor-2,2,2-trifluorethyl)-sulfid (2) (‘F-MR: 6 = -72.3, d; "H-NMR: 6 = 4.93, .9, = 6.5 Hz,
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neben Benzylprotonen) und Benzyl-(1,1-dichlor-2,2,2-trifluorethyl)-sulfid (4) (19F—NMR: § =
-77.8, s), welche wir einzeln isolieren und tber Analyse, IR- und Massenspektren identifi-
zieren konnten. Die Hydrolyse von 3 in Dichlormethan bei 45°C 1iefert nach 48 h mit 26 %
Ausbeute eine wasserklare, leicht bewegliche, zwiebelartig riechende und tranenreizende
Fliissigkeit, die bei 79°C siedet [(CF3)2CSO Sdp. 58°C; C12CSO Sdp. 120-130°c, extrapoliert].
Die Elementaranalyse und das Massenspektrum beweisen die Existenz von 6. IR (Gas): 1323 m,
1290 vs, 1212 s, 1185 vs, 1095 s, 988 m, 730 w, 520 cm 1, w. - LOF-NMR (CDCl;): & = -65.9

(s). - Pc-NMR (THS): § = 168.2 (q, Jop = 35.8 Hz), 6 = 122.1 (q, 274.6 Hz).

Durch Oxidation von 3 mit Trifluorperessigsdure bei -5 bis 0°C erhdlt man 1,1-Dichlor-
2,2,2-trifluorethansulfinylchlorid (5), das durch Analyse, Massen- und andere Spektren
charakterisiert wurde. IR (Gas): 1249 vs, 1232 s, 1208 s, 930 sh, w, 915 sh, m, 900 m, 790 w,
710 w, 498 m, 455 cnt, m. - “JF-NMR (CDCT;): & = -71.5 (s). Die Dechlorierung von 5 in der
Gasphase bei 200°C an Kupferspdnen Tieferte im Gegensatz zur Hydrolysereaktion von 3 ein
Gemisch der Isomeren 6a und 6b im Verhdltnis 1.7 : 1 (zusammen 62 % Ausbeute). Das Produkt
wurde Uber GC-MS-Kopplung getrennt und 6a und 6b an den gleichen Molekilionen und Fragmenten
19c_NMR-Spektrum ein Singulett bei -63.6
ppm. Die Verschiebung zu tieferem Feld ist auf die Anisotropie der CSO-Gruppe und die Ent-
schirmung der Fluoratome zuriickzufihren (vgl. Lit.5’6)

als Isomere erkannt. Das zweite Isomere zeigt im

), so daB wir fir dieses Isomere die
E-Konfiguration 6b und somit fiir das aus der Hydrolyse stammende Produkt die Z-Konfiguration
6a annehmen diirfen. Endgiiltigen Beweis soll eine Rontgen-Strukturanalyse erbringen. - 6b
wandeTt sich am Licht bei Raumtemperatur binnen Stunden in 6a um. Auch 6a verfdrbt sich
unter diesen Bedingungen langsam gelb durch Zersetzung in Trifluoressigsdurechlorid und
Schwefel.
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