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Die Solvolyse der Thiocarbonylfluoride 1 b,c in HF/SbFS bzw. 
FSOJH/SbFS fiihrt zu dcn Dithictan-2-ylium-Ioncn 2b,c. Umset- 
zungen von 2b.c rnit dcr Base FQ im Solvenssystem HF liefern 
die Dithictane 3b, c. Die Aciditatsabhangigkeit der Bildung von 
26.12 wird bei der Abstufung der Siurestarke mit NbFS und F0 
deutlich. NMR-Spektroskopische Daten lassen auf die Existenz 
der Thioacylium-Ionen 5b,c in Losungen mit extrem hoher Aci- 
ditit schlickn. Thioacylierungen an den Aromaten 6a-d im HF- 
System bcstiitigen die Ergcbnisse der Solvolysereaktionen und 
fiihrcn zur Darstellung der Dithiobenzoesaure-trifluormethylester 
7a-d. Von den entsprechenden Carbonylfluoriden zeigt nur 4 
ein vergleichbar basisches Verhalten in Supersauren. 

Mit ,.konjugierten Supersauren” aul der Basis von Fluorwasser- 
stoB oder Fluorsulfonsiure sind in jiingster Zeit viele anorganische 
und organische Kationen gencriert und teilweise auch isoliert wor- 
den”. Dabei war u. a. das basische Verhalten von Carbonylverbin- 
dungen in diescn extrem aciden protischen Medien Gegenstand 
intensiver Untersuchungen. Vor allem mit Hilfe der NMR-Spek- 
troskopie konnten sowohl protonierte Spezies nachgewiesen als 
auch Carbenium-lonen beobachtet werden. die durch Folgercak- 
rionen entstehen. Eine ganze Reihe von Acylium-Ionen konnte in 
Form stabiler Salze dargestellt werden ll. 

uber die basischen Eigenschaften von Thiocarbonylverbindun- 
gen ist dagegen nut wenig bekannt. Olah et al.” beobachtcten bci 
cycloaliphatischen und arornatischen Thioketonen, daD in FSO,H ; 
SbF5/S02CIF-Losungen bci - 70 ‘C die protonierten Molekulc 
(R2CSe H) vorliegen. “C-NMR-Daten der aromatisch substituier- 
ten Vertreter lassen auf eine wesentliche Beteiligung der Mercap 
tocarbenium-Struktur (R2Ce SH) schlie0en. 

Bei Thio- und Dithiocarbonsauren sind die protonierten Formen 
durch die Resonanzbeteiligung des zweiten Chalkogenatoms zu- 
satzlich stabilisiert 4! 

In der vorliegenden Arbeit wird der EinfluD der Halogen- 
substitution auf die Reaktionen der Thioketongruppe in Su- 
persauren untersucht, wobei Solvolysereaktionen der relativ 
stabilen Thiocarbonylfluoride 1 von Interesse waren. 
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Die Aufmerksamkeit konzentrierte sich dabei speziell auf 
Wechselwirkungen im Solvenssystem HF, das als prototro- 
pes Losungsmittel besonders geeignet erschien”. Neuere Er- 
gebnisse zeigen, daO wasserfreier Fluorwasserstoff die glei- 

Thiocarbonyl Fluorides in the Solvent System Hydrogen Fluoride: 
Preparation and Reactions of Halogenated Thiocarbenium Ions 

Solvolysis of thiocarbonyl fluorides 1 b,c in HF/SbFS or FSOIH/ 
SbFS yields dithietan-2-ylium ions 2b, c, respectively. Reactions of 
2b,c with the base Fe in the solvent system H F  give the dithi- 
etanes 3b,c. The acidity dependancc of the formation of 2b,c is 
demonstrated by gradation of the acidic strength with NbFS and 
Fe The existence of thioacylium ions 5b,c in solutions of ex- 
tremely high acidity is concluded from NMR spectroscopic data. 
The results of the solvolysis reactions are confirmed by thioacy- 
lation of the aromatic compounds 6a-d in the H F  system leading 
to trifluoromethyl dithiobenzoates 7a-d. Among thc corre- 
sponding carbonyl fluorides only 4 exhibits comparablc basic 
properties in superacids. 

che Aciditlt wie Fluorsulfonsiure aufweist, wobei jedoch der 
pH-Bereich des HF-Systems groDer ist als der von FS03H’’. 

Diskussion der Ergebnisse 
Setzt man 1 b bzw. 1 c bei - 50 bis - 30 ‘C in HF rnit bis 

zu 5 mol-% SbFS (1 :SbF5 = 1 : 1) urn, dann werden selektiv 
1,3-Dithietan-2-ylium-lonen (2) gemaD (1) gebildet. 

> ’C’ ‘C-F [MF6]” (2) NC’ x c c  + Mf5 --‘-- 
F/ - \ S F  / \ I F/_\S/ 

M = Sb, AS 
3 - 2  

3/2 I o d 

X I f  CI 

Zum gleichen Ergebnis fiihrt die Solvolyse von 1 b bzw. 
l c  in FSOJH mit 5 - 15 mol-Oh SbF5. 2b und 2c bleiben bei 
-6O‘C in Losung stabil und konnen I9F- und ”C-NMR- 
spektroskopisch identifiziert werden. Obwohl das SbFI in 
den Supersauren nicht mehr direkt als Fluorid-Akzeptor 
wirken kann, kommt es dennoch zu einer raschen Fluorid- 
Abspaltung und zur Bildung von 2b,c. 

Ganz analog verhalten sich 2,4-Dichlor-2,4-difluor- (3b) 
bzw. 2,4-Difluor-2,4-bis(trifluo~ethylthio)-l,3dithietan 
( 3 ~ ) .  die mil HF/SbF, umgesetzt 2b bzw. 2c liefern. Dagegen 
fiihrt die analog zu (1) durchgefiihrte Solvolyse von 1 a in 
HF/SbF5 nicht zu 2a, sondern es entsteht ein Gemisch aus 
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nicht naher charakterisierten CF3S-substituierten Verbin- 
dungen. Durch Einwirkung von SbF5 bzw. AsF5, gelost in 
S02CIF oder SOz, auf 2,2,4,4-Tetrafluor- (3a) bzw. 4-Chlor- 
2,2,4-trifluor-1,3-dithietan (3d) konnten erst kiirzlich die 
Kationen 2a,d gemaB (2) synthetisiert werden. 

Im protischen System HF/SbF5 wird 3a dagegen nicht zu 
2a ionisiert, sondern man beobachtet im "F-NMR-Spek- 
trum mehrere Singuletts im Bereich von -40 bis -70 ppm, 
die nicht einwandfrei zugeordnet werden konnten. Ahnlich 
zur Bildung von 2a reagiert auch l c  mit SbF5 in SO2 glatt 
zu 2c. Einen unspezifischeren Reaktionsablauf nimmt die 
Umsetzung von 1 b rnit SbF, in SOz. Zwar bildet sich hierbei 
2b, es entstehen aber auch mehrere andere Produkte, die 
nicht charakterisiert werden konnten. 

Keine Anzeichen fur die Bildung von 2a beobachtet man 
bei der Umsetzung von l a  rnit SbF5, gelost in SO2. Im I9F- 
NMR-Spektrum treten lediglich Signale auf, die auf die Bil- 
dung von CF,S-substituierten Substanzen schlieBen lassen. 

Diese Reaktionen machen das unterschiedliche Verhalten 
von 1 a - c und 3a gegenuber reinen Lewis-Sauren bzw. kon- 
jugierten Supersauren deutlich; sie erganzen sich aber im 
Hinblick auf die Synthese von 2a-c. 

Die Kationen 2b,c lassen sich aus der HF-Losung in die 
entsprechenden Dithietane 3b,c durch Zugabe von Ether, 
der als Lewis-Base die FG -Konzentration im Solvenssystem 
erhoht, iiberfuhren. 

Bei der Absiittigung der Carbeniumzentren in 2b,c rnit 
Fluorid-Ionen war jeweils ein cisltrans-Gemisch von 3 b bzw. 
3c zu erwarten. Dementsprechend findet man fur cisltrans- 
3c ein Verhlltnis 68:32 vor. Dagegen bildet sich bei der 
Reaktion mit 2 b ausschlieI3lich trans-3b. Die Zuordnung der 
Isomeren erfolgte im Fall von 3c uber die "F-NMR-Ver- 
schiebung im Vergleich mit den Daten anderer fluorsubsti- 
tuierter Dithietane". Die "F-NMR-Signale sind durch 
Fernkopplungen stark aufgespalten (A3A;XX'-Spinsystem). 
Eine Simulation des Spektrums*' erbrachte lediglich ange- 
naherte Kopplungskonstanten fur eines der Isomeren (ver- 
mutlich cis). Ein &/trans-Gemisch von 3b war bereits durch 
photochemische Dimerisierung von 1 b zuganglich9). 

Die Bildung der Kationen 2 nach (1) ist aciditatsabhlngig, 
was bei Verringerung der Saure im HF-System deutlich 
wird. Setzt man statt SbF5 die wesentlich schwachere Lewis- 
Saure NbF, ein, beobachtet man, daI3 2c noch quantitativ 
gebildet wird. wahrend bei 2b auch noch CF3C1 und CF3SH 
als Nebenprodukte entstehen. Bei der Umsetzung von 1 b 
im basischen Bereich des HF-Systems (Fe -uberschuB) er- 
halt  man bei 20°C CF3Cl und H2S als Hauptprodukte, dazu 
geringe Mengen CF2C12, F2CS, CF3SH und HCl. Dies ent- 
spricht einer zweifachen HF-Anlagerung an 1 b, wobei das 
Zwischenprodukt CFzCISH in H F  nicht stabil ist und rnit 
einem weiteren Molekiil H F  zu CF3CI und H2S weiterrea- 
giert. Die Umsetzung von 1 a liefert dagegen unter gleichen 
Bedingungen (2O"C, 20 h) als Hauptprodukt C F S H  (40%). 

Daneben entstehen 1 c (1 5%) und (CF3S)2CS (26%). Im Ge- 
gensatz zur Solvolyse von l in konjugierten Supersawen 
sind die Reaktionen in HF/F@ wegen der nur geringen Los- 
lichkeit von 1 heterogen und relativ unspezifisch. 

Der Reaktionsverlauf bei der Solvolyse von l b  und l c  
legte einen Vergleich rnit den entsprechenden Carbonylver- 
bindungen nahe, bei denen die Bildung entsprechender 1,3- 
Dioxetan-Kationen unwahrscheinlich schien. Es zeigte sich, 
daI3 FzCO und FClCO in HF/SbF, bzw. FS03H/SbFS keine 
erkennbare Basizitat zeigen. Die "F-NMR-Signale der 
Edukte bleiben bis auf einen leichten Solvensshift unver- 
andert. 

Im Fall von 4 beobachtet man in FS03H/SbF5 einen 
Fluorid-Austritt rnit anschlieoender Fragmentierung gemil3 
(4). 

FSO.H/SbF. m F!@ F,COSO,F 
> + (4) 

6ooc cos 

Die COS-Abspaltung aus dem vermutlich intermediar ge- 

bildeten F3CS - C = 0 erfolgt bereits rasch bei - 6 0 T ,  so 
daD kein NMR-Signal fur das Acylium-Ion registriert wer- 
den konnte. Der Fluorid-Austritt aus 4 lHBt sich durch die 
entsprechend erhohte Konzentration an SbF? bzw. 
Sb2Fa in FS03H nachweisen"'. Ahnliche Fragmentierungs- 
reaktionen beobachteten Olah et al.") bei (Alky1thio)car- 
bonylhalogeniden. Dabei erwiesen sich die (Alky1thio)acy- 
lium-Ionen fur eine NMR-spektroskopische Identifizierung 
als ausreichend stabil. 

Fur die Solvolyse von 1 in Supersauren ist nicht eindeutig 
zu kllren, ob  die Thioacylium-lonen 5 als Zwischenstufen 
auftreten, oder aber die beobachtete Fluorid-Abspaltung 
erst aus dem zuvor gebildeten Dithietan gemiio (5) erfolgt. 

CB 

'c=s 
F' . (5) 

/- HF 

Erhoht man den SbF5-Anteil in H F  bzw. FS03H bei der 
Solvolyse von lc ,  so konnen sowohl im I9F- als auch im 
I3C-NMR-Spektrum zusatzliche Signale beobachtet werden, 
die dem Thioacylium-Ion 5c zuzuordnen sind. Die lntensitlt 
nimmt rnit zunehmendem SbF5-Anteil zu. Das 19F-Signal 
von 5c (6 = -24.4) ist gegeniiber den 6-Werten von F3CS- 
Gruppen in ungeladenen Molekiilen deutlich tieffeldver- 
schoben. Die 13C-Resonanz fur den Carbenium-Kohlenstoff 
(184.7 ppm) ist plausibel, wenn man mit dem Wert von 
PhC@ S (195.5 ppm) vergleicht und die im allgemeinen nied- 
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rigeren '3C-Verschiebungen von F$S-substituierten C-Ato- 
men gegenuber phenylsubstituierten berucksichtigt. Au- 
Berdem ist die Kopplungskonstante 1J('3C-'9F) mit 330 Hz 
fur eine F3CS-Gruppe sehr groD. 

Dementsprechend findet man bei der Reaktion mit 1 b ein 
weiteres I3C-NMR-Signal, das auf eine Gleichgewichtskon- 
zentration an 5b neben 2b schlieDen 1101. Allerdings zeigt 
ein Kontrollexperiment mit den Dithietanen 3b bzw. 3c, daI3 
die Ionisierung zu 2 b, c in Supersaure auch aus dem Vierring 
erfolgen kann, so daB eine Beteiligung der Thioacylium- 
Ionen 5b,c bei der Solvolyse von 1 b,c nicht nachgewiesen 
werden konnte. 

Mit der Losung von l c  in HF/SbF5 lassen sich jedoch 
Reaktionen mit substituierten Benzolen durchfuhren, wobei 
die F,CSC(S)-Gruppe ubertragen wird und somit formal das 
Thioacylium-Ion 5c die reagierende Spezies ist. Auf diese 
Weise konnten aus den Benzolderivaten 6a - d in einer Frie- 
del-Crafts-Thioacylierung die bisher unbekannten Dithio- 
benzoesaure-trifluormethylester (7a - d) nach (6) dargestellt 
werden. 

DaD die in dieser Arbeit beobachteten Fluorid-Abspal- 
tungen in protischen Supersauren nicht nur auf die unter- 
suchten Verbindungsklassen beschrankt bleiben, zeigt eine 
interessante Nebenreaktion bei der Thioacylierung von 6c. 
Hierbei findet man neben 7c in nahezu gleicher Ausbeute 8, 
was sich zwanglos rnit der konkurrierenden Bildung des Di- 
fluorphenylmethyl-Kationslz' erklaren 1aDt. Ein Blindver- 
such, bei dem (Trifluormethyl)benzol(6c) allein in HF/SbF5 
unter gleichen Bedingungen umgesetzt wurde, lieferte 8 rnit 
76% Ausbeute gemaB (7). 

Die Ergebnisse zeigen, daD das Fluorid-Ion in protischen 
Supersauren als Abgangsgruppe auftritt, wenn sich bei der 
Reaktion Carbenium-Ionen bilden, die durch Substituen- 
teneffekte stabilisiert werden. Denkbar ist, daD solche Ioni- 
sierungen im protischen Solvenssystem vor allem eine pra- 
parative Alternative zu Umsetzungen rnit reinen Lewis-Sau- 
ren in SOz oder SOzCIF darstellen konnen. Im protischen 
Solvenssystem wird sowohl die oxidierende Wirkung von 
SbFS oder AsFs als auch die Neigung zur Adduktbildung 
durch Absattigung der Lewis-Saure zum Anion unterdruckt. 
Die Fluorid-Abspaltung aus dem Edukt wird daher im pro- 
tischen System durch Ausbildung von H - F-Bindungen 

herbeigefiihrt, wodurch sich Unterschiede in Reaktivitat und 
Selektivitat gegenuber den reinen Lewis-Sauren erklaren las- 
sen. 

Herrn Prof. Dr. N .  Welcman, Technion Haifa, danken wir fur die 
Unterstutzung beim Aufbau der Metall-Hochvakuumapparatur 
und Herrn Dr. M .  F. A. Dove fur wertvolle Anregungen sowie einen 
dreiwochigen Forschungsaufenthalt von W. W. in seinem Labo- 
ratorium. 

Experimenteller Teil 
Die Handhabung und Reinigung von Fluorwasserstoff erfolgte 

in einer Metall-Vakuumapparatur (Nickel/Monel), an die Reak- 
tionsgefaBe aus Kel-F-Kunststoff rnit Teflon-PFA-Ventilen ange- 
schlossen werden. 

Massenspektren: Varian MAT CH 5 oder CH 7,70 eV, Emission 
100 PA. - NMR-Spektren: Bruker WP 80, WM 250 oder 
AM 400. Fur NMR-Messungen in H F  wurden Kel-F-NMR-Rohr- 
chen (1/4") rnit DruckverschluDkappen aus PFA verwendet, zen- 
triert in einem 10-mm-Glasrohrchen. Bei den Kernresonanzmes- 
sungen in HF bzw. FS03H diente [D6]AEton als externe Lock- 
substanz. l9F: ext. Standard CFCI,. "C: Verschiebungen werden mit 
CD, ([D6]Aceton) = 28.8 ppm auf TMS umgerechnet. Die Sub- 
stanzen 3,7 und 8 wurden jeweils in CDC13-Losung mit CFC13 oder 
TMS als internem Standard vermessen. 

Die Ausgangsverbindungen la'3), 1 bl4), lc"', FClC016' und 4 
wurden nach Literaturverfahren dargestellt. 

Die Reinigung des Fluorwasserstoffs erfolgte durch Destillation 
in ein Kel-F-VorratsgefaB mit SbFS"' und spatere Kondensation in 
das ReaktionsgefaO bei -40°C. 

Solvo[vse von 1 in HFISbF,, Praparation drr NMR-Proben: An 
einer Vakuumapparatur mit Young-Hahnen und Hg-Diffusions- 
pumpe wird SbF5 (0.2-0.6 g) in ein Kel-F-NMR-Rohrchen kon- 
densiert, das uber einem Metallschliff mit Verschraubung mit dieser 
verbunden ist. Das Probenrohr wird unter Argon an die Metall- 
Vakuumapparatur angeschlossen und darin 1.0 g HF kondensiert. 
In dem mit einer PFA-Kappe verschlossenen Rohrchen (unter Ar- 
gon) wird die HF/SbF5-Mischung bei Raumtemp. homogenisiert. 
Anschlieknd wird die berechnete Menge 1 bei - 196°C dazukon- 
densiert. Man erwarmt die Probe auf - 50 bis - 30°C und schuttelt. 
Innerhalb von wenigen Minuten erhllt man eine homogene Lo- 
sung, die bis zur Kernresonanzmessung bei - 196°C aufbewahrt 
wird. 

Solvolyse von 1 in FS03H/SbF5. Praparation der NMR-Prohen: 
Fur die Reaktionen in Fluorsulfonsaure werden abschmelzbare 8- 
mm-Glasrohre verwendet, die nach der Probenpraparation in ein 
diinnwandiges 10-mm-NMR-Rohr eingesetzt werden. An der Glas- 
vakuumapparatur kondensiert man die benotigte Einwaage SbF5 
in das rnit einem Schliff versehene Probenrohr. Unter Argon pi- 
pettiert man frisch destilliertes FS03H dam und verschlieDt mit 
einer Schliffkappe. Die Saurelosung wird homogenisiert, bevor man 
bei -196°C die berechnete Menge 1 einkondensiert. Die Probe 
wird abgeschmolzen, bei -50 bis -30°C zur Reaktion gebracht 
und bei -196°C bis zur Messung aufbewahrt. 

2.4-Dichlor-4-jluor- 1.3-dithietan-2-ylium-lon (2 b): Wie angegeben 
setzen sich 0.2 g (2.0 mmol) 1 b und 0.43 g (2.0 mmol) SbFS in 1.0 g 
(50 mmol) HF zu 2b urn. - I9F-NMR (-60°C): 6 = -45.8 (s, 
CF). 

Analog werden 0.27 g (2.7 rnmol) 1 b und 0.59 g (2.7 mmol) SbFS 
in 3.0 g (30 mmol) FS03H zu 2b umgesetzt. - I9F-NMR (-60°C): 
6 = -45.8(~,CF). - '3C-NMR(-60"C):6 = 112.5(d,CF),218.7 
(s, C@), 'J(C-F) = 349 Hz. 
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Proben rnit 1 b und SbF5 im Verhlltnis 1 : 1.5 bzw. 1 : 2 zeigen ein 
zusatzliches "C-Signal bei 6 = 163.4 (vermutlich 5b). 

4-Fluor-2.4-bis(trifluortncthylthio)-l~3-dithieta~i-2-y~iutn-~on ( 2 ~ ) :  
IneinemNMR-Rohrchenreagieren0.17 g(1.0 mmol) lcund0.22 g 
(1.0 mmol) SbFS in 1.0 g (50 mmol) H F  zu 2c. - I9F-NMR 
(-60°C): 6 = 
4J(SCFj-CF) = 6 Hz. 

-35.2 (s, SCF,), -35.8 (d, SCFJ, -81.5 (q, CF), 

Analog erhllt man aus 0.3 g (1 .8 mmol) 1 c und 0.39 g (1.8 mmol) 
SbFS in 3.0 g (30 mmol) FS0,H ebenfalls 2c. - "F-NMR 
(-6O'.C): siehe oben. - I3C-NMR: 6 = 99.1 (d, CF), 'J(C-F) = 
355 Hz, 124.2 (q, SCF,), 'J(C-F,) = 322 Hz, 126.6 (4. SCFJ, 'J(C- 
F3) = 314 Hz, 232.3 (s, C@).  

Proben mit I c  und SbFS im Vcrhzltnis 1:1.5 bzw. 1:2 liefcrn 
zusatzliche Signale fur 5c: "F-NMR (-6O"C, H F  oder FS0,H): 
6 = -24.4 (s. SCF,). - "C-NMR (-6O'C, FSO3H): S = 123.4 
(q, 6CFX). 184.7 (s, C@), 'J(C-F,) = 330 Hz. 

Unisetzungen von 1 b b x .  I c  init HFINbF, werden analog zu 
dencn in HF/SbF5 durchgcfiihrt. Es treten jcweils die "F-NMR- 
Signale fur 2 b  bzw. 2c auf. Zusatzlich lindet man im Fall der Sol- 
volyse von 1 b noch Signale fur CF3Cl ( -  33.0 ppm s) und CF$H 
( -  32.3 ppm, d). 

Unisetzung Lion Thiocarbonyldijluorid (1 a )  rnit HF/F@ : 2.0 g (24.4 
mmol) 1 a werden zusammen niit 2.0 g (100 mmol) H F  an der Me- 
tall-Vakuumappdratur in einen 50-ml-Nickel-Autoklav konden- 
siert. Das Reaktionsgemisch wird 20 h untcr Eigendruck bei 20 'C 
geschiittelt. AnschlieRend werden die bei - 85'C fliichtigen Be- 
standteile in ein mit fl. N2 gckiihltcs Kel-F-GefaR destilliert (1.04 g). 
IR-Spektroskopisch konnen in der Gasphase nicht umgesetztes 
F2CS und C F S H  nachgewiesen werden. Die Ausbeuteverteilung 
wird NMR-spektroskopisch bestimmt. Vom Riickstand wird H F  
bei -50°C an der Vakuumapparatur in eine Kel-F-Falle gepumpt. 
Die im Autoklav zuriickgebliebenen schwerer fliichtigen Produkte 
werden bei 20°C in cin NMR-Rohrchen kondensiert (0.82 g) und 
anhand der "F- und "C-NMR-Spektren identifiziert. Man lindet 
F2CS (12%), CF3SH (40%), l c  (15%) und (CF3S)?CS (26%). 

Lirnserzung 110n 1 b niit HF/F@: 2.0 g (20.3 mmol) 1 b und 2.0 g 
(100 mmol) H F  wcrden wie bei l a  beschrieben umgesetzt. Unter 
den bei -85'C gasformigen Produkten (26 mmol) laRt sich als 
Hauptbestandteil IR- und "F-NMR-spektroskopisch CF3CI nach- 
weisen. Daneben lindet man HCI, CF2C12, F2CS, H2S und CF3SH. 
Naeh dem Abpumpen von H F  bci - 50°C bleibt im Reaktionsgefiiin 
nur cine geringe Mcnge eines brauncn 0 1 s  zuriick. 

truii~-~.4-Dich1~r-2.4-di/l~or-I,3-dithirran (3b): In ein 50-ml-Kel- 
F-ReaktionsgefiiR, das innen rnit cinem Gaseinleitungsrohr aus Te- 
flon vcrsehen ist, werdcn 6.5 6 (30 mmol) SbF5 und 10 g (0.5 mol) 
H F  kondcnsiert. An der Vakuumapparatur werden untcr leichtem 
Uberdruek 2.9 g (30 mmol) 1 b in die homogcnisierte und auf 
- 50°C gckuhltc Supersiure eingeleitet. Unter Argon wird das Ge- 
IX geoffnet, und es werden vorsichtig 20 ml Ether in die noch kalte, 
geruhrte Losung getropft. Das Ether/Saure-Gemisch wird in einen 
PFA-Scheidetrichter iibergefiihrt, wo noch weitere 30 ml Ether zu- 
gegcben werden. Die Etherphase wird zuerst nur rnit Wasser, an- 
schlieRend mit Natriumcarbonat-Losung saurefrci gewaschen und 
mit MgS04 getrocknct. An der Vakuumapparatur wird der Ether 
bci -50 C abkondcnsiert. Zuriick bleibt ein farbloser Fcststoff, der 
beim Erwlrmen auf 20' C in cine farblose Fliissigkeit (1.9 g, 66%) 
ubergcht. IR- und "F-NMR-Daten stirnmen mit den fur 3b in Lit.'' 
angegebcnen Werten iiberein. 

C2C12F2S2 (197.0) Ber. C 12.19 S 32.54 Gef. C 12.0 S 32.5 
cis/trans-2.4- Difluor-?.l-bis( tri/luortnethylt hio) -1,3-dithietan (3c): 

In einem 50-ml-Kel-F-ReaktionsgefaB werden bei - 50°C 2.5 g 

(15 mmol) Ic  zu einer Mischung aus 3.3 g (1 5 mmol) SbF5 und 5.0 g 
(0.25 mol) H F  getropft. Es wird geriihrt, bis sich eine homogene 
Losung gebildet hat. AnschlieRend wird, wie bei 5b beschrieben, 
Ether zugegeben und aufgearbeitet. Man erhalt 1.2 g (48%) einer 
farblosen Fliissigkeit, die sich als 3c erweist. - I9F-NMR (cis): 6 = 
-41.3 (m, SCF,), -54.0 (m, CF). - I3C-NMR (cis): 6 = 93.5 (d, 
CF), 127.7 (q, SCF,). - I9F-NMR (trans): 6 = -40.7 (m, SCF3). 
-71.3 (m, CF). - "C-NMR (trans): 6 = 95.7 (d, CF), 127.6 (4. 
S C F d  

Das cisltrans-Verhiltnis wurde aus dem "F-NMR-Spektrum zu 

C4F& (328.3) Ber. C 14.63 S 39.07 Gef. C 14.5 S 39.3 
Solvolysc. voii (Trifluormethylthio Jcarbonylfluorid (4) in FS0,Hl 

SbF,: 0.44 g (3.0 mmol) 4 werden wie beschrieben mit 1.3 g 
(6.0 mmol) SbF5 in 3.0 g (30 mmol) FS03H umgesetzt. Beim Er- 
wlrmen auf - 50°C schaumt der lnhalt des abgeschmolzenen Pro- 
benrohrchens, und man erhalt eine klare Losung von 
F$2OSO?F. - "F-NMR: 6 = -57.2 (d, CFj), 45.5 (q, SF), 4J(F- 
F) = 6 Hz. - '.'C-NMR: 6 = 117.5 (q, CF4, 'J(C-F) = 274 Hz. 

Literaturwerten"' fur F3COS02F ab. 

68: 32 ermittelt. 

Die gemessenen Werte weichen nur geringfiigig von den 

Soluolyse von: 
Difluorrhiocurbonyl (la): In einem NMR-Rohr werden 0.1 g 

(1.2 mmol) l a  rnit 0.26 g (1.2 mmol) SbF5 in 1.0 g (50 mmol) H F  
umgesetzt. Beim Aufwlrmen von -196 auf O'C f l l l t  bei -60 C 
augenblicklich ein farbloser Feststoff aus, der sich bei O'C fast voll- 
stiindig wieder auflost. Im "F-NMR-Spektrum beobachtet man 1 I 
Singuletts im Bereich von -24 bis -46 ppm, die nicht zugeordnet 
wcrden konnten. 

Die analog durchgefiihrte Umsctzung von 1 a mit SbF, in FSO,H 
fiihrte zu cinem farblosen FeststoN, der unloslich war und infolge 
hoher Emplindlichkeit nicht charakterisiert werdcn konnte. 
2.2.4.4-Tetrafluor-1.3-dithietan (3a): 0.33 g (2.0 mmol) 3s werden 

wie angegcben mit 0.43 g (2.0 mmol) SbFS in 1.0 g (50 mmol) H F  
umgesetzt. Im "F-NMR-Spektrum ( -6OT)  lindet man kcin Si- 
gnal. das auf die Bildung von 2 a  hinweist. Man beobachtet statt 
dessen mehrere Singuletts im Bereich von -40 bis -70 ppm, die 
nicht zugeordnet werden konnten. 

2.4-Diclilor-2.4-difluor-l,3-dithietan (3b): 0.2 g ( 1  .O mmol) 3 b 
(trans) werden analog zu 3 a  mit 0.43 g (2.0 mmol) SbFs in 1.0 g 
(50 mmol) H F  zur Reaktion gebracht. Im '9F-NMR-Spcktrum zeigt 
ein Singulett bei -45.8 ppm, dain 2 b  quantitativ cntsteht. 

2.4-Difluor-2.4-bis (trifluorniethylthio) - I .3-dit hietan (3 c): Ei ne 
NMR-Probe mit 0.33 g (1.0 mrnol) 3c (cislirans-Gemisch). 0.43 g 
(2.0 mmol) SbFS und 1.0 g (50 mmol) H F  wird wie beschrieben 
prapariert. Das "F-NMR-Spektrum (-60°C) bclegt die quantita- 
tivc Bildung des Kations 2c. 

Umsetzungen von 1 mit ShF, in SO, 
I a: In einem 8-mm-NMR-Rohrchen werden iiquimolare Mengen 

(2.0 rnmol) l a  und SbF5 in 3.0 g (47 mmol) SO2 bcim Aufwirmcn 
von - 196 auf 20°C umgesetzt. Unter schwachcr GelbGrbung tritt 
schlagartig auch eine Triibung ein. Im "F-NMR-Spektrum beob- 
achtet man neben den Signalen von SbF? und Sb2F8 noch die 
Bildung von CF3S-Derivaten, die I9F-NM R-spektroskopisch nach- 
gewiesen werden konnten. 

1 b: Analog zur vorstehenden Umsetzung werden aquimolare 
Mengen (2.0 mmol) 1 b und SbF5 in 3.0 g (47 mmol) SO2 zur Re- 
aktion gebracht. Das 19F-NMR-Spcktrum belegt eincn unspezifi- 
schen Reaktionsverlauf. Das Kation 2 b entsteht neben mehrercn 
anderen Produkten, die nicht zugeordnet werden konnten. 
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lc: Wie vorstehend angegeben, werden 0.26 g (1.2 mmol) SbFS 
und 3.0 g (47 mmol) SO2 sowie 0.2 g (1.2 mmol) l c  einkondensiert. 
Das Glasrohr wird abgcschmolzen und erwarmt, bis sich eine ho- 
mogene, gelbliche Losung gebildet hat. lm "F-NMR-Spektrum 
(-60°C) beobachtet man die Signale des Kations 2c, das als ein- 
ziges Produkt auftritt. 

Darsrellung der Dithioberizoesaure-tri/luormethylester 7 
Allgemeine Vorschrift: In einem Kel-F-ReaktionsgeEO (100 ml) 

mit Magnetruhrstdb stellt man eine Losung von 5- 10 mol-% SbFS 
in HF her, indem man die berechneten Mengen an der Glas- bzw. 
Metall-Vakuumapparatur einkondensiert. In die homogenisierte 
und gekiihlte Losung (-50'C) tropft man unter Argon mit einer 
Polyethylenpipette die entsprechende Menge an lc, das sich rasch 
unter Entfarbung lost. Man entfernt das Kaltebad und tropft lang- 
Sam das entsprechende Benzolderivat 6 zu. Die Reaktionsmischung 
firbt sich dabei intensiv gelb bis orangerot. Man kiihlt erneut und 
gibt vorsichtig 20 ml Ether zu. Die Farbe wechselt dabei nach Dun- 
kelrot bis Violett. Die gesamte Fliissigkeit wird in einem PFA- 
Scheidetrichter iibergefiihrt, und es werden weitere 50 ml Ethcr zu- 
gepeben. Nachdem die organische Phase mit Wasser und Natrium- 
cdrbonat-Liisung saurefrei gewaschen und mit MgSOP getrocknet 
wurde, wird destilliert. 

Dithiohenzoesuure-trifluormeth~ilester (7 a): Nach der allgemeinen 
Vorschrift werden 3.0 g (18 mmol) l c  und 1.4 g (18 mmol) 6a in 
10 g (0.5 mol) HF mit 7.8 g (36 mmol) SbFS umgesetzt. Kurzweg- 
destillation liefert 2.59 g (65%) einer violetten Fliissigkeit vom Sdp. 
53"C/0.1 Torr. - MS:m/z (%) = 222(M@; 11), 121 (MO - SCF,; 
100). 82 (3). 77 (40), 69 (14). 51 (20), 50 (7), 39 (5).  - I9F-NMR: 6 = 
-44.2 (s, SCF,). - "C-NMR: 6 = 215.8 (s, C=S), 127.4 (q, SCF,), 
'J(C-Fj) = 310.7 Hz, 143.7 (C-l), 126.7 (C-2/-6), 128.7 (C-3/-5), 
133.7 (C-4). 

CBHSFISZ (222.2) Ber. C 43.23 H 2.27 S 28.85 
Gef. C 42.9 H 2.1 S 29.0 

4-~~ethoxydithiobi~nzoes~urc.-tr~~luormethylester (7b): Nach der 
allgemeinen Vorschrirt werden 2.0 g (12 mmol) l c  und 1.3 g 
(12 mmol) 6b in 7.0 g (0.35 mol) HF mit 5.3 g (24 mmol) SbF5 
umgesetzt. Man erhalt 1.64 g (54%) 7b als tiefrote Fliissigkeit vom 
Sdp. 95:C/tO-'Torr. - M S  m / z  (%) = 252 (M@; 9). 151 (M@ - 
SCFJ; loo), 136 (22). 107 (9). 92 (20), 82 (8), 77 (21), 69 (19), 63 (18). 
50 (lo), 39 (4). - I9F-NMR: 6 = -43.3 (s, SCF,). - 'H-NMR: 
6 = 3.85 (s, OCH,), 6.87/7.94 (AA'BB', 2-/6-H und 3-/5-H). - I3C- 
NMR: 6 = 212.6 (s, C=S), 127.6 (4, SCFJ, 'J(C-F,) = 307.3 Hz, 
55.6 (9, OCH,), 137.2 (C-1), 129.2 (C-2/-6), 113.9 (C-3/-5), 164.7 

(c-4). C9H7F30S2 (252.3) Ber. C 42.85 H 2.80 S 25.42 
Gef. C 42.7 H 2.8 S 24.8 

3- (Trifluormethyl) dithiohenzoesuure-tri~uorniet hylester (7 c): 
3.0 g (18 mmol) l c  und 2.7 g (18 mmol) 6c werden nach der all- 
gemeinen Vorschrift mit 7.8 g (36 mmol) SbFS in 10 g (0.5 rnol) HF 
umgesetzt. Destillation mit einer 10-cm-Vigreux-Kolonne liefert 7c 
als violette Flussigkeit, Sdp. 60'C/0.1 Torr, Ausb. 1.43 g (27%). Als 
Nebenprodukt entsteht 8, das bei der Destillation zuriickbleibt. - 
MS: m/z (%) = 290(MQ; 12). 271 (MQ - F; 4), 189 (MO - SCF,; 
100), 145 (42), 125 (8), 95 (8), 82 (5), 75 (7), 69 (14), 50 (6). - "F- 
NMR: 6 = -44.1 (s, SCF,), -63.2 (s, CF,). - "C-NMR: 6 = 
214.1 (s, C=S), 127.2 (s, SCFj), 123.3 (s, CFI), 143.9 (C-l), 123.6(C- 
2), 131.5 (C-3). 129.6 (C-4), 129.3 (C-5), 129.6 (C-6), 'J(SC-F,) = 
31 1.9 Hz, 'J(C-F9) = 272.7 Hz, 2J(C3-F3) = 33.2 Hz, 'J(C2-F3) = 

3'5 Hz' CyH.,F& (290.3) Ber. c 37.24 H 1.39 s 22.09 
Gef. C 37.0 H 1.3 S 22.4 

~,5-DifTuorditkioberi~oesiiure-tr~luorn1eth~~lester (7d): Nach der 
allgemeinen Vorschrift werden 3.0 g (1 8 mmol) 1 c, 2.05 g (18 mmol) 

6d und 7.8 g (36 mmol) SbFS in 10 g (0.5 mol) HF umgesetzt. De- 
stilliert wird mit einer 10-cm-Vigreux-Kolonnc. 7d ist eine violette 
Fliissigkeit vom Sdp. 41"C/0.1 Torr. Ausb. 1.63 g (35%). - MS: 
m/z (YO) = 258 (M@; ll), 189 (Ma - CF,; 3). 157 (Me - SCF,; 
100). 145 (7), 137 (3, 113 (20). 93 (4), 69 (l l) ,  63 (13). - I9F-NMR: 
6 = -44.5 (s, SCF,), -117.8 (m, CF). - "C-NMR: 6 = 210.6 (s, 
C=S), 127.1 (q, SCF,), 133.5 (C-l), 158.2 (C-2), 117.9 (C-3), 119.9 
(C-4). 153.5 (C-5), 116.1 (C-6), 'J(C2-F) = 'J(C.5-F) = 248.5 Hz, 
'J(C3-F) = 'J(C4-F) = 25.1 Hz, 'J(C6-F) = 26.2 Hz, 'J(C4-F) = 
'J(C3-F) = 9.1 Hz, 'J(CF3-F) = 5.0 Hz. 

CRH3F5S2 (258.2) Ber. C 37.21 H 1.17 S 24.83 
Gef. C 36.5 H 1.2 S 24.2 

I-(Dij7uorphenylmethyl)-3-(trijluormethyl)henzol (8): 6.0 g (41 
mmol) 6c werden in 10 g (0.5 mol) H F  mit 7.0 g (32 mmol) SbF5 
nach dem gleichen Verfahren umgesetzt, wie es fur 7 beschrieben 
ist. Nach einer Kurzwegdestillation erhalt man 8 als farblose Flus- 
sigkeit vom Sdp. 5OoC/10-' Torr. Ausb. 4.25 g (76%). - MS: m/: 
(%) = 272 (Me; 86). 253 (MQ - F 14), 203 (MQ - CF,; 23). 195 
(MO - CbH5; 29), 183 (lo), 145 (7), 127 (loo), 108 (7), 77 (9). 69 (3), 
51 (7). - '9F-NMR: 6 = -63.4 (s, CF3), -89.6 (s, CF2). - "C- 
NMR: 6 = 136.9 (C-l), 122.7 (C-2), 131.1 (C-3), 126.7 (C-4), 130.3 
(C-5), 129.4 (C-6), 120.1 (C-7). 138.9 (C-8), 125.7 (C-9/-13), 128.6 (C- 
10/-12), 129.2 (C-11). 123.8 (C-14), 'J(C14-F) = 271.7 Hz, 'J(C7- 
F) = 243.5 Hz, 'J(C1-F) = 28.2 Hz, 'J(C3-F) = 33.2 Hz, 'J(C8- 
F) = 29.2 Hz, 'J(C6-F) = 5.0 Hz, 'J(C9/13F) = 6.0 Hz. 

CllHyFS (272.2) Ber. C 61.77 H 3.33 Gef. C 61.4 H 3.3 

CAS-Registry-Nummern 

la :  420-32-6 / 1 b: 1495-18-7 / Ic:  371-73-3 / 2b: 105501-56-2 / 2c: 
105501-58-4 / 3a: 1717-50-6 / 3b: 62982-87-0 / 3c (cis-Isomercs): 
105501-61-9 / 3c (trans-lsomeres): 105501-62-0 / 4: 27961-71-3 / 
5c: 105501-60-8 / 6a: 71-43-2 / 6b: 100-66-3 / 6c: 98-08-0 / 6d: 

7a: 105501-67-5 / 8: 105501-66-4 / HF: 7664-39-3 / CF,SH: 1493- 
540-36-3 / 7a: 105501-63-1 / 7b: 105501-64-2 / 7 ~ :  105501-65-3 / 

15-8 / (CF3S)lCS: 461-08-5 / CFiCl: 75-72-9 / F3COS02F: 926-08-9 
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