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SF,-Substituted Ketenes 

Ketenes F5S - CR = C = 0 [R = H, CH3, C1. Br (2a - d)] are pre- undergo addition reactions across the C = C double bond in 
pared by dehydration from the acids F5S - CHR - COIH known fashion. The isomerization reaction of F5S - CH = C = 0 
(la-d), or in the case of R = CH3 (b) also by halogen elimi- (2a) to F,S=CH-COF is not shown by any of the other ke- 
nation with mercury. These ketenes exhibit remarkable sta- tenes. 
bility, increasing in the sequence R = H, CH3, C1, Br. They 

Ketene sind wegen ihres ungesattigten Charakters oft in- 
stabile Verbindungen, die jedoch durch geniigend grol3en 
sterischen Schutz stabilisiert werden konnen. Im Rahmen 
unserer Untersuchungen iiber die Schutzgruppenfunktion 
der Pentafluorsulfanyl-Gruppe (F5S-)'n gelang uns vor 
einiger Zeit eine einfache Darstellung von F5S - 
CH = C = 03" (2a). Dieses kann als mal3ig stabiles Keten 
angesehen werden. So ist es in reinem Zustand bei Raum- 
temperatur unverandert haltbar, dennoch lagert man es bes- 
ser unter Kiihlung. Erhitzen oder Fluorid-Katalyse fiihrt zu 
Dimerisierung und Polymerisation. Additionen an die 
C = C-Bindung gelingen in bekannter Weise unter Ausbil- 
dung von F,S-substituierten Essigsaure-Derivaten. Eine 
unerwartete Reaktion war jedoch die Umlagerung zu 
F4S=CH-COF3,4) fur die es nur die Umlagerung von 
(F3C)*C = C = 0 zu F3C(F2C =)C - COF als Analogbeispiel 
gibt 

Gegenstand der Untersuchungen war es, andere F5S-sub- 
stituierte Ketene zu erhalten und herauszufinden, ob diese 
sich ahnlich verhalten. Die Herstellung von FSS - 
CH = C = 0 (2a) erfolgt durch Dehydratisierung von FSS - 
CH2- COzH (1 a) mittels P20?4). Diese einfache Reaktion 
ist auf andere Carbonsauren ubertragbar. 

Schema 1 

5 F5S-CR=C=0 '4'10 
F,S-CH(R)-CO,H 

la-d 2a-d 

F5S-C(R)Br-COCI Hg > 2b 
3b 

R f H CH3 CI Br 

l a b  c d 

Die Herstellung von F5S - C(CH3) = C = 0 (2 b) gelingt 
auch durch Dehalogenierung mittels Quecksilber. Diese Me- 
thode ist vermutlich auch verallgemeinerungsfahig, aller- 

dings standen als Ausgangsprodukte nur F5S -CHBr - 
COCl(3a) und FSS - C(CH3)Br - COCl(3 b) zur Verfiigung. 

Es gelang nicht, analog F5S-CI=C=O und F5S- 
CF = C = 0 herzustellen. Im Fall des Iodketens war bereits 

4a-b 

HX 
2a-d + F&+CH(R)-COX 

5a-d 

6d 

7d 

XeF2 
2a-c > F+C(R)F-COF 

8a-c 

> FSS-C(R)F-CO~H H20 8a. b 

90. b 

> [ FJS-CHI-CO~H] 
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l l a  
20 [F5S-CHl-COCl I 
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die erforderliche cc-Iodessigsaure (11 a) nicht mehr rein zu 
erhalten. F5S - CHF - C02H (9a) andererseits lie0 sich auch 
unter drastischen Bedingungen nicht dehydratisieren. Dies 
ist im Einklang rnit der Instabilitat von F2C = C = 06). 

Die bereits beschriebenen typischen Keten-Reaktionen 
von F5S - CH = C = 0 (2a) finden rnit F5S - CR = C = 0 
[R = CH3, C1, Br (2b-d)] nur noch zum Teil statt. So 
gelingt die Dimerisierung nur fur R = CH3 (b) und auch 
dann nur bei erhohter Temperatur und unter CsF- bzw. KF- 
Katalyse. Das Dimer ist einheitlich, und aus sterischen 
Grunden nehmen wir (Z)-Konfiguration an. 

Bei allen Ketenen finden jedoch Additionen polarer Agen- 
tien (HX) an die C=C-Bindung statt. Diese Reaktionen 
fiihren zuruck zu Saurederivaten [F5S --CH(R)-COX 

I 

I 2c 

80 75 PPm 

I I 2b 

Abb. 1. "F-NMR-Spektren (AB4-Muster) von 2a-d. Das typische 
Erscheinungsbild einer hochaufgelosten SF5-Gruppe hangt stark 
von der chemischen Verschiebungsdifferenz zwischen A- und B-Teil 
ab. Fallen beide zusammen, entartet das Spektrum fast zu einer 
Linie. Es ist selten, daD in derselben Verbindungsklasse der A-Teil 

rechts und links vom B4-Teil auftritt 

(5a-d)], fanden oft ungewollt statt (Hydrolyse) und wurden 
nicht naher untersucht. 

Im Fall von F5S - CBr = C = 0 (2d) fuhrten wir bekannte 
Ringbildungsreaktionen durch. Bemerkenswert ist dabei, 
daB isolierte Produkte isomerenrein auftreten. Die genauen 
Strukturen der Isomeren wurden jedoch nicht naher unter- 
sucht. 

Additionen von Fluor an die C=C-Bindung mittels 
Xenondifluorid wurden vorgenommen. Auf diesem Wege 
werden dann durch nachfolgende Hydrolyse die cc-Fluor- 
carbonsauren erhalten. Addition von ICl an  die C=C-Bin- 
dung findet ebenfalls statt, jedoch sind das a-Iodessigsau- 
rechlorid 10a und die a-Iodessigsaure instabil, so daB die 
Isolierung nicht gelang. 

Die hier beschriebenen neuen Verbindungen wurden 
durch gangige Analysemethoden identifiziert. Besonders 
aussagekraftig erweist sich die 19F-NMR-Spektroskopie (s. 
Abb. 1). In den einfachen Molekiilen mit einer SF5-Gruppe 
konnen Kopplungen zwischen allen F und H Atomen nach- 
gewiesen werden, so daIj die Strukturen allein durch diese 
Methode vollstandig bestimmbar sind (s. Exp. Teil). Dabei 
ergibt die SF5-Gruppe ein charakteristisches AB,-Spektrum 
bei niederem Feld relativ zu CFC13. Das Erscheinungsbild 
dieser AB,-Spektren hangt sehr stark von der chemischen 
Verschiebungsdifferenz zwischen A- und B-Teil ab. Abb. 1 
zeigt, wie der A-Teil hoch- oder tieffeldverschoben relativ 
zum B-Teil liegen kann, im Fall von F5S - CC1= C = 0 fal- 
len beide Teile fast zusammen. Normalerweise wird in ein- 
fachen F5S-Derivaten der A-Teil stets hochfeldverschoben 
gefunden. Ausnahmen sind Acetylene des Typs F5S - 
C = C - X, in denen der paramagnetische Ringstrom der 
Acetylen-Bindung die B4-Fluoratome stark beeinflufit','). 
Eine ahnliche einfache Deutung fur die starke Variabilitat 
der chemischen Verschiebungen in den hier vorliegenden 
Ketenen wurde nicht versucht. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgerneinschaft und dem 
Fonds der Chernischen Zndustrie fur finanzielle Unterstutzung dieser 
Arbeit. 

Experimenteller Teil 
Die Handhabung der hydrolyseempfindlichen Substanzen er- 

folgte in einem Handschuhkasten rnit automatischer Gasreinigung 
(Fa. Braun GmbH, OberschleiRheim), Trockenheit 0.2-2.00 ppm 
HzO. - NMR: Jeol FX 9OQ, CFCI, bzw. TMS als externe Stan- 
dards. - MS: Varian MAT 711, El, 80 eV. - IR: Perkin-Elmer 
885. - U V  Perkin-Elmer Lambda 9. 

F5S-CH2-COzH9,10) (la), F5S-CH(CH3)-COzH") (Ib), 
F5S-CHCl-COzH1*) (lc), F,S-CHCl-COzH13) (1 c), F5S- 
CHBr - COzH 13) (1 d), F5S - CH = C = 0 3,4) (2a) und F,S - 
C(CH3)Br - C0C1'3) (3 b) wurden nach Literaturangaben herge- 
stellt. 

Darstellung der Ketene 2 b-d durch Dehydratisierung der Car- 
bonsauren l b - d  Ein senkrecht stehendes, rnit zwei Heizbandern 
umwickeltes Glasrohr (5 cm Durchmesser, 35 cm Lange) wird mit 
mehreren Schichten ,,Sicapent" (Merck), P4010-Sand-Gemisch und 
P4Ol0 locker gepackt. Die obere Halfte des Rohres wird auf 
6O-8O0C, die untere Halfte auf 140-160°C geheizt. Nach der 
Temperatureinstellung wird das Glasrohr von oben mit ca. 2 g 
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F,S-CH(R)-COPH ( lb-d)  gefullt und am oberen Ende ver- 
schlossen. An das untere Ende ist eine rnit fliissigem Stickstoff ge- 
kuhlte Kuhlfalle angeschlossen, die rnit einer Vakuumapparatur 
verbunden ist. Die gesamte Menge Carbonsaure 1 b-d wird inner- 
halb von 3 d im Vakuum durch das Rohr gepumpt. - Aufarbei- 
tung: Das in der Kuhlfalle aufgegangene Rohprodukt wird einer 
fraktionierenden Vakuumkondensation (-2O"C-, - 100°C- und 
- 196 "C-Fallen) unterzogen. Die Produkte 2 b - d befinden sich in 
der -100°C-Falle. Man erhalt ca. 1 g (60-70%) Keten als gelbe 
bis orange Fliissigkeit. 

Methyl(pent~~fluor-16-sulfanyl)keten (2b): 19F-NMR (kein Sol- 
vens): AB4-Spektrum der SF5-Gruppe; 6, = 82.9 (A), 78.7 (B); 
*J(A,B) = 151.7 Hz. - 'H-NMR (kein Solvens): 6 = 2.2 (CH,, 
quint); 4J(H,F) = 2.5 Hz). - ',C{'H)-NMR (kein Solvens): 6 = 9.8 
(CH,, s), 72.4 [CH3C, quint, 'J(C,F) = 25 Hz], 196.8 [=C=O, 
quint, 'J(C,F) = 3 Hz]. - IR (Gas): 3 = 3524 cm-' (w), 2992 (m), 
2955 (w), 2923 (w), 2232 (sh), 2149 (vs), 2105 (sh), 1857 (m), 1472 
(m), 1442 (m), 1390 (m), 1270 (vw), 1127 (m), 1028 (w), 976 (s), 876 
(vs), 680 (m), 604 (s), 577 (s). - UV (CCI4): h,,, (Ig E) = 372 (1.869) 
nm. - MS: m/z (YO) = 181.98283 (100) [M', ber. 181,982491, 127 
(12) [SF:], 89 (93) [SF:] und kleinere Fragmente. 

Chlor(pentafluor-16-su~anyl) keten (Zc): I9F-NMR (kein Solvens): 
Entartetes AB4-Spektrum der SF,-Gruppe; 6 = 75.6. - IR (Gas): 
C = 2175 cm-' (s), 995 (m), 886 (s), 834 (s), 687 (m). - UV (CC14): 
h,,, (Ig E) = 428 (1.898) nm. - MS (Intensitatsangaben schIieBen 
alle Isotrope ein, Massenzahlen beziehen sich auf "CI): m/z (%) = 

82 (20) [COFCI+], 67 (100) [SOF'], 63 (23) [COCl+], 47 (65) 
[COF']. 

155 (1) [FSSCO'], 127 (55) [SF:], 89 (25) [SFf], 86 (90) [SOF,'], 

C2CIFSOS (202.51) Ber. C 11.86 CI 17.50 F 46.90 S 15.83 
Gef. C 12.28 CI 16.25 F 47.80 S 16.06 

Brom(pentafluor-)16-suyanyl) keten (2d): 19F-NMR (CCI4): AB4- 
Spektrum der SFS-Gruppe; 6 = 79.0 (A), 81.6 (B), 2J(A,B) = 159.1 
Hz. - IR (Gas): C = 3448 cm-' (w), 2593 (vw), 2524 (vw), 2169 (s), 
21 10 (sh), 1297 (w), 959 (s), 885 (s), 820 (s), 686 (m), 610 (s). - UV 
(CCI4): h,,, (Ig E) = 435 nm (2.459). - MS (Intensitatsangaben 
schlieBen alle Isotrope ein, Massenzahlen beziehen sich auf 79Br): 
m/z (%) = 245.87708 (13) [M+, ber. 245.877361, 138 (2) [M+ - 

[SOF:], 67 (19) [SOF'], 44 (100) [CO:]. 
SFI], 127 (3) [SF:], 119 (2) [M' - SFJ, 89 (7) [SF:], 86 (41) 

C2BrF50S (246.98) Ber. C 9.73 Br 32.35 F 38.46 S 12.98 
Gef. C 9.81 Br 32.22 F 38.10 S 13.06 

Darstellung oon 2b durch Halogen-Eliminierung mittels Quecksil- 
ber: In einem 250-ml-Dreihalskolben, der rnit RiickfluBkuhler, 
Trockenrohr und Tropftrichter versehen ist, werden ca. 50 ml 
Quecksilber gefiillt. Unter kraftigem Riihren tropft man 5.0 g (16.8 
mmol) 3b  zu. Dann ruhrt man 2 h bei Raumtemp. weiter und er- 
warmt noch einige Zeit a d  ca. 40°C. Der Kolben-lnhalt hat sich 
durch die Bildung der Quecksilber-Salze schwarz verfarbt. Die 
fliichtigen Anteile kondensiert man in eine Kuhlfalle. Die Aufar- 
beitung erfolgt durch fraktionierende Vakuumkondensation durch 
-45"C-, -100°C- und -196°C-Fallen. In der -100°C-Falle be- 
finden sich 2.9 g (94%) des Produkts. 

2-Methyl-2,4-bis(pentaflu0r-1~-sulfanyl)-3-penten-3-olid (4 b): 
0.9 g (4.9 mmol) 2 b werden in eine 20-ml-Glasampulle kondensiert, 
in der zuvor ca. 1 g frisch geschmolzenes und gepulvertes CsF (oder 
KF) gefiillt worden ist. Nach dem Zuschmelzen der Ampulle wird 
diese 1 d bei 100°C im Trockenschrank aufbewahrt. Das Reak- 
tionsgemisch extrahiert man rnit Aceton und entfernt dieses im Ro- 
tationsverdampfer. Die zuriickbleibende Masse kann bei Raum- 
temp. an einen -30°C-Kiihlfinger sublimiert werden; Ausb. 0.83 g 

(98%) eines farblosen Feststoffs, Schmp. 51 "C. - I9F-NMR 
([D6]Aceton): 2 iiberlagerte AB4-Spektrcn; 6 = 74.6 (Al), 58.2 (BJ; 
'J(A1,BI) = 143.2 Hz; 6 = 78.8 (AZ), 61.4 (Bz), 2J(A2,B2) = 148.8 
Hz. - 'H-NMR ([D,]Aceton): 6 = 2.29, 2.35 (quint), 4J(H,F) = 

2.0 Hz). - 1R (KBr): P = 3419 cm-' (w), 2925 (vw), 1930 (m), 1889 
(m), 1714 (m), 1453 (w), 1396 (w), 1254 (w), 1177 (w), 1104 (w), 1068 
(m), 959 (m), 852 (s), 817 (s), 741 (w), 722 (w), 682 (w), 670 (w), 655 
(m), 600 (m), 582 (w), 571 (w), 522 (vw), 430 (vw). - MS: m/z (%) = 

364 (4) [M'], 237 (2) [Mf - SFs], 193 (10) [C5H6F5Sf], 182 (100) 
[C3H3FSOS+], 163 (14) [C,H,F,OS+], 327 (2) [SF:], 89 (51) 
CSF?I. 

C6H6Fi002S2 (364.23) 

Darstellung der Carbonsiiurefluoride 8a -c: In cinem 50-ml-Zwei- 
halskolben kondensiert man 20 mmol Keten und 30 ml trockenes 
CFCI,. Nach Erwarmen auf Raumtemp. wird der Kolben mit einem 
RuckfluOkuhler mit Trockenrohr sowie einer Einwurfbirne, in der 
4 g (24 mmol) XeF2 eingefullt sind, versehen. Das XeF2 gibt man 
vorsichtig unter Ruhren in die Losung. Man erkennt das Einsetzen 
der Reaktion an einer leichten Xe-Gasentwicklung. Zur Vervoll- 
standigung der Reaktion wird der Kolben-Inhalt noch einige Zeit 
auf den Siedepunkt des CFCI, (24°C) erwarmt. - Dieselbe Reak- 
tion ohne Losungsmittel verlauft sehr heftig. Durch Kuhlen mittels 
eines Eisbades kann das Dimer oft rnit nahezu quantitativer Aus- 
beute erhalten werden, oft entstehen aber nur polymere Produkte. 
Der Reaktionskolben wird evakuiert und die Reaktionsmischung 
einer fraktionierenden Vakuumkondensation (- 78 "C und 
- 196°C-Kuhlfallen) unterzogen. Man isoliert in der -78 "C-Kuhl- 
falle ca. 3.5 g (ca. 80%) farblose Fliissigkeit. 

2-Fluor-2-(pentafluor-i6-sulfanyl)essigsaurefluorid (8a): "F- 
NMR (kein Solvens): AB4-Spektrum; 6 = 66.2 (A), 52.0 (B), - 161.9 
(CF), 30.0 (COF); *J(A,B) = 145.5 Hz; 3J(CF,A) = 1.8 Hz, 
'J(CF,B) = 4.9 Hz, 'J(CF,COF) = 23.8 Hz, 4J(COF,B) = 7.3 

Ber. C 19.79 H 1.66 F 52.16 S 17.60 
Gef. C 20.20 H 1.62 F 52.50 S 16.81 

Hz. - 'H-NMR (CDCI3): 6 = 5.4 (CH, d, quint. d), 'J(CF,H) = 

45.2 Hz; 'J(COF,H) = 1.1 Hz; ,J(A,H) = 5.1 Hz. - IR (Film): P = 
3007 cm-' (w), 1864 (s, sh), 1722 (m), 1373 (s), 1228 (m), 1130 (s), 
865 (s), 784 (s), 666 (m). 

2-Fluor-2-(pentafluor-~6-su[fanyl)propionsaurefluorid (8 b): 19F- 
NMR (kein Solvens): AB4-Spektrum; 6 = 69.4 (A), 46.0 (B), -120.9 
(CF), 23.9 (COF); 'J(AB) = 146.0 Hz. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 
2.4 (CH3); 3J(CF,A) = 2.7 Hz; 'J(CF,B) = 5.7 Hz; 'J(CF,COF) = 
16.0 Hz; 4J(COF,B) = 6.1 Hz; ,J(CF,H) = 22.5 Hz; 4J(B,H) = 2.6 
Hz; 4J(COF,H) = 1.3 Hz. - IR (Film): C = 3701 cm-' (w), 3019 
(vw), 2963 (w), 1862 (s), 1672 (w), 1451 (m), 1391 (m), 1261 (s), 1195 
(s), 1114 (s), 1033 (sh), 1028 (s), 962 (m), 884 (vs), 824 (s), 747 (w), 
660 (s), 605 (s). 

2-Chlor-2-fluor-2-(pentafluor-L6-sulfanyl)essigsaurefluorid (8c): 
19F-NMR (CFCl'): AB4-Spektrum; 6 = 64.2 (A), 46.2 (B), -87.8 
(CF), 19.2 (COF); 'J(A,B) = 143.2 Hz; 'J(CF,A) = 4.1 Hz; 
3J(CF,B) = 8.0 Hz; 'J(CF,COF) = 10.7 Hz; 4J(COF,B) = 7.1 Hz. 

2-Fluor-2-(pent~fluor-/2~-su~afanyl)essigsiiure (9a): 3.5 g (17 mmol) 
8a  F5C - CFH - COF werden in einem 25-ml-Rundkolben, der rnit 
ca. 15 ml Wasser gefiillt ist, unter Eiskiihlung (Reaktion ist stark 
exotherm) getropft. Danach ruhrt man noch ca. 12 h. Die waBrige 
Phase schiittelt man 8mal rnit CH2CIP aus und trocknet die gesam- 
melten organischen Phasen rnit Na2S04. Nach Entfernen des Lo- 
sungsmittels isoliert man 1.8 g (53%) eines farblosen 81s mit einem 
Schmelzbereich von 4- 8 "C. - I9F-NMR (CH2C12): AB4-Spek- 
trum; 6 = 72.7 (A), 52.6 (B), -158.3 (CF); 'J(A,B) = 146.0 Hz; 
'J(CF,A) = 1.8 Hz; 'J(CF,B) = 3.7 Hz. - 'H-NMR (CDCI3): 6 = 

6.3 (CH), 9.9 (C0,H); 'J(CF,H) = 45.5 Hz; 'J(B,H) = 5.0 Hz. - 
IR (Film): 0 = 3008 cm-' (m), 2264 (w), 1760 (vs), 1673 (vs), 1383 
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(m), 1267 (s), 1226 (m), 1148 (s), 1043 (m), 872 (vs), 791 (s), 664 (m), 
599 (s). - MS: m/z (YO) = 204 (1) [M'], 187 (2) [M' - OH], 127 

2-Fluor-2- (pentafruor-n'-su!nyl) propionsiiure (9 b): Die Darstel- 
lung erfolgt analog zur Synthese von 9a. Aus 1.9 g (8.6 mmol) 8b 
erhalt man 1.13 g (61%) Produkt. - I9F-NMR (CH2C12): AB4- 
Spektrum; 6 = 74.8 (A), 46.4 (B), - 118.7 (CF); 'J(A,B) = 148.8 Hz; 
3J(CF,A) = 2.2 Hz; 'J(CF,B) = 7.1 Hz. - 'H-NMR (CDC13): 6 = 
2.1 (CH,), 11.8 (COZH); 3J(CF,H) = 22.3 Hz; 4J(B,H) = 2.6 Hz. - 
IR (Film): 0 = 2954 em-' (m), 1762 (s), 1677 (s), 1451 (m), 1385 (m), 
1267 (s), 1184 (s), 1154 (s), 1099 (m), 958 (m), 865 (vs, sh), 740 (m), 

(19) [SF:], 89 (100) [SF$], 77 (41) [C2H,FO?], 45 (36) [COzH+]. 

659 (s), 598 (s). - MS: m/z (%) = 173 (1) [M+ - C02H], 127 (10) 
[SF:], 91 (59) [M+ - SF,], 89 (71) [SF:], 46 (100) [HCOH']. 

2-Iod-2-(pentaflu0r-1~-sulfunyl)essigsiiurechlorid (loa): Zu einer 
Losung von 2.83 g (17.0 mmol) 2a in 50 ml absol. CH2C12 tropft 
man eine Losung von 2.76 g (17.0 mmol) ICI in 25 ml absol. CH2C12. 
Die fast schwarze Losung entfarbt sich bei der Zugabe. Die Addi- 
tion ist auch an dem neuen AB4-Signal im "F-NMR-Spektrum zu 
erkennen: 6 = 76.0 (A), 69.1 (B); 2J(A,B) = 160.1 Hz. Man schuttelt 
mit waI3riger Na2S203-Losung aus, um Reste an ICI zu entfernen 
und trocknet die organische Phase mit Na2S04. Nach Entfernen 
des Losungsmittels im Vakuum bleibt ein rotes dl zuriick, das I2 
abgibt. Die entstehende Substanz ist offensichtlich nicht stabil und 
zersetzt sich standig unter 1,-Abgabe. - I9F-NMR (CH2C12): AB4- 
Spektrum fur SF,; 6 = 76.0 (A), 69.1 (B), 'J(A,B) = 160.1 Hz. 

2,4-Dibrom-S- (rnethylimino) -2,4-bis(pentafluor-l"-sulfanyl) -1,3- 
cyclopentandion (6d): 8 mg (0.2 mmol) Methylisocyanid und 99 mg 
(0.4 mmol) 2d werden mit 0.2 ml Diethylether zusammen im 
Vakuum in ein 4-mm-NMR-Rohrchen kondensiert. Bei Raumtemp. 
wird anhand der "F-NMR-Messung der Reaktionsablauf kontrol- 
liert. Nachdem die Ausgangsprodukte weitgehend verschwunden 
sind, wird das Rohr geoffnet, und alle fluchtigen Bestandtcile wer- 
den entfernt. ubrig bleibt ein fester Ruckstand, der bei 40°C im 
Olpumpenvakuum sublimierbar ist; Ausb. 87 mg (80%). - 19F- 
NMR ([D&kCtOn): 2 AB,-Spektren; F = 74.2 (Al); 61 .I (BJ, 78.7 

NMR ([D6]Aceton): 6 = 3.4. - IR (KBr): 0 = 3429 em-' (m), 
2934 (w), 1789 (w), 1736 (m), 1681 (s), 1632 (s), 1382 (w), 1280 (s), 
1246 (s), 1198 (s), 1148 (s), 1125 (s), 1077 (m), 1027 (m), 963 (s), 920 
(s), 877 (vs), 857 (vs), 817 (m), 780 (m), 668 (m), 644 (w), 596 (s), 575 
(w). - MS (Intensitatsangaben schlieRen alle Isotope ein, Massen- 
zahlen beziehen sich auf "Br): mlz (%) = 533 (25) [M'], 514 (3) 

(A*), 67.0 (B2); 'J(A1,BI) = 140.4 Hz; 'J(A2,Bi) = 160.1 HZ. - 'H- 

[M+ - F], 287 (83) [C4H3BrF5NOS+], 259 (18) [C3H3BrF,NS+], 
246 (100) [C2BrF50S+], 89 (58) [SF:] und kleinere Fragmente. 

8-Brom-8-(penta~u0r-1~-suEfanyl)bicyclo[4.2.0]octan-7-on (7d): 
In eine ausgeheizte 50-ml-Glasampulle werden 15 ml(148.2 mmol) 
Cyclohexen gegeben und dann 1.5 g (6.1 mmol) 2d im Vakuum 
einkondensiert. Die Ampulle wird zugeschmolzen und bei 100 "C 
1-2 h erhitzt. Die orange Farbe von 2d ist dann verschwunden. 
Das iiberschussige Cyclohexen wird im Vakuum entfernt und der 
Ruckstand an einen - 30°C-Kiihlfinger sublimiert. Man erhalt 
0.96 g (48%) farblose, olige Kristalle, die sich bei Raumtemp. lang- 
Sam zersetzen. - 19F-NMR (CH2C12): AB4-Spektrum; 6 = 78.0 (A), 
65.8 (B); 'J(A,B) = 146.0 Hz. - TR (Film, NaCI): F = 2944 cm-' 
(m), 2863 (sh), 1805 (s), 1450 (m), 1027 (w), 986 (w), 853 (vs), 701 (m), 
661 (m). - MS: mlz (%) = 328 ( 1 )  [M'], 249 (1) [M+ - Br], 201 

und kleinere Fragmente. 
(1) [M+ - CF,], 127 (4) [SF:], 89 (17) [SF:], 43 (100) [C2H,O'] 
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