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SUMMARY

Bis(trifluoromethylthio)ketene (CF;5),C=C=0 has
been synthesized by dehydration of (CF3S5),CHC(O)OH or HCl
elimination from (CF3S),CHC(0)Cl and fully characterized.
Some reactions of the ketene are presented.

ZUSAMMENFASSUNG

Bis(trifluormethylthio)keten (CF;S),C=C=0
ist durch Dehydratisierung aus (CF;S),CHC(O)OH oder durch
HCl Abspaltung aus (CF3S),CHC(0)Cl dargestellt und voll-
stdndig charakterisiert worden. Einige Reaktionen des

Ketens werden vorgestellt.

EINLEITUNG

Ketene gehdéren zu den vielseitigsten und reaktionsféhigsten
Bausteinen fir die organische Synthese [1]. Aus diesem
Grund erschien es uns geboten, die Synthese eines
Bis(trifluor-methylthio)ketens (CF3S),C=C=0 zu versuchen.

Da von den Standardmethoden zur Darstellung von Ketenen die
meisten wegen der Nichtexistenz der Ausgangsverbindungen
ausfielen, ist zundchst versucht worden, geeignete CF;S-
substituierte Malonester oder Essigsduren sowie deren Deri-

vate zu synthetisieren.

*
Herrn Prof. Dr. F. Huber zum 60. Geburtstag gewidmet.
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Anknipfend an frihere Arbeiten [2] ist zunachst versucht
worden, Mono- und Di-SCFj-Malonsdurediethylester in guten
Ausbeuten darzustellen.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Hierbei konnte gezeigt werden, daf sich Malonsdurediethy
ester mit CF3SCl in Gegenwart von Antimonpentachlorid fast
quantitativ zu Trifluormethylthiomalonsdurediethylester (1)
unmsetzen lapt.

CH,(CO,Et), + CF5SCl it 2 CF3SCH(CO,Et) 5
i (1)
KOCH;
CF3SCH(CO,Et), + CF3S8Cl1 ~————=> (CF35),C(CO,Et),
2

Dieser l&Bt sich wiederum in Gegenwart von Kaliummethylat
mit CF3S8Cl zum
Bis(trifluormethylthio)malons&durediethylester (2) gemdB (1)
umsetzen. Das dabei intermedidr gebildete Kaliumsalz kann
bei Einsatz von wédBriger Kaliumhydroxyd-L&sung isoliert und
charakterisiert werden.

1 + KOH —> CF43SC”(CO,Et),Kt + H,0
3

Versuche, aus den Estern die entsprechenden Malons&uren
darzustellen, fihrten lediglich zu Essigsdurederivaten.
Genauere Untersuchungen ergaben, daB bei Hydrolyse mit 40
proz. HBr Essigsdureester und mit 60 proz. HBr die Essig-
sauren entstehen, gemdsf (2).

40 % HBr
—————> CH3_p(SCF3),CO,EL
CHy_n (SCF3)p, (COLEL) 5 4 (2)
60 % HBr

—~———————> CH3_p(SCF3),CO,H
2



CH3_p(SCF3),COoH + SOCl, =——> CH;_p(SCF3),COCL (3)
]
n=1, 2
il 2! éll g 2

Durch Umsetzung von Orthoessigséduretriestern mit CF,;SCl und
anschlieBender S&urespaltung lassen sich 5a, b ebenfalls
synthetisieren. Sie sind literaturbekannt [3,4,5] Jjedoch
zeichnen sich die hier vorgestellten Verfahren durch we-
sentlich héhere Ausbeuten aus.

Zur Vervollstdndigung der mdéglichen Edukte zur Ketensyn-—
b, sowie

these sind ebenfalls die S&urechloride von 5a,
deren Anhydride dargestellt worden.

Mit Thionylchlorid reagieren 5a, b in guten Ausbeuten zu
b, geméB (3).

den analogen S3aurechloriden 6a,
Fiilr das bereits frither beschriebene 6a [6] fehlten bis dato

alle spektroskopischen Daten.

Bei der Dehydration von 5a bzw. 5b mit Phosphorpentoxid
konnten die Anhydride erhalten werden. Sie entstehen auch
bei der Umsetzung von 5a, b mit 6a, b, gem&B (4). Dieses
Verfahren ist auch zur Darstellung gemischter Anhydride
eQ
geeignet, wie z.B. CF43SCH,COCCH; Zc.
CH3.p(SCF4)qCOoH + CHy_p(SCF3),COCl —> (CH,_p(SCF3)[C0) 20
5 6 z (4)

Mit den so synthetisierten Synthonen 5b, 6b und 7b standen
ideale Edukte zur Darstellung des Bis(trifluormethylthio)-
ketens zur Verfligung.

Erste Hinweise auf die Existenz des Zielmolekiils wurden bei
der Umsetzung der Bis(trifluormethylthio)essigsdure mit
P,0g zum S&ureanhydrid erhalten. Hierbei bildete sich eine
Vorlaufkomponente, die im IR-Spektrum die ausgeprégte, ty-
pische Ketenvalenzschwingung bei 2140 em™ 1 zeigte.
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Durch Verwendung der Losemittel CCl, oder Dekalin 1&8t sich
dieser DehydratisierungsprozeB optimieren, wobei Bis(tri-
fluormethylthio)keten (8) in 60 proz. Ausbeute gemdB (5)
entsteht.

80 - 100°C
5 + Py05 =——————————> (CF3S),C=C=0 (5)

‘Hzo
g

Bei Pyrolyse von éb bzw. Zb bei 200 ~ 350°C entsteht 8 in
Ausbeuten von nur etwa 10 %.

Dagegen werden gute Ergebnisse bei der Reaktion von gb mit
fein pulverisiertem Ca0 und Na,SO, bei 140°C und 10”3 Torr

erzielt.
caO

b —> 8
-HC1

Alle Versuche, auf diesen Wegen auch aus Mono-CF3;S Keten
herzustellen, filihrten leider nicht zum Ziel.

8 stellt eine wasserklare, im Vakuum bei 20°C stabile Fliis-
sigkeit von erstaunlicher Stabilit&dt dar. So kann die Sub-
stanz unzersetzt destilliert werden. Der extrapolierte
Siedepunkt betragt 68°C.

- Bei Anwesenheit von Feuchtigkeit wandelt sich 8 in 5b um.

Zur weiteren Charakterisierung von 8 wurde die Photolyse
studiert. Bei der Photolyse wird statt des erwarteten
cyklisch Dimeren Tetrakis(trifluormethylthio)ethen (2) [6]

unter Abspaltung von Kohlenmonoxid erhalten.

8 ——> (CF3S),C=C(SCF3), + CO

o



333

EXPERIMENTELLES

Mono(trifluormethylthio)malonsiurediethylester (1) wird
durch Umsatz von 16 g (0.1 mol) frisch destilliertem
Malonsdureester und 20.5 g (0.15 mol) CF4SCl in einem
ausgeheizten Cariusrohr mit Teflonventil dargestellt.
Hierzu wird 1 ml SbClg im Argonstrom gegeben und das
Gemisch 14 Tage bei Raumtemp. (RT) geriihrt, wobei das
entstehende HCl-Gas gelegentlich abgelassen wird. Die
Aufarbeitung erfolgte destillativ i{iber eine Zinkeapparatur.
Ausbeute: 21.8 g (84 %).

Die physikalischen Daten entsprachen Literaturangaben [2].

Bis(trifluormethvlithiolmalonsdurediethylester (2) wird in
einem ausgeheizten Zweihalskolben, versehen mit Tropftrich-
ter und Magnetrihrstab, synthetisiert. Hierzu werden unter
Argon 0.55 g (7.9 mmol) KOCH, in 15 ml wasserfreiem Metha-
nol vorgelegt und bei -60°C 2 g (7.9 mmol) 1 im Verlauf von
10 Min. zugetropft. Es wird 12 h bei RT nachgeriihrt, Metha-
nol abgedampft und mit je 20 ml Ether 3 x extrahiert. Nach
Abdestillieren des Ethers wird der RlUckstand uber eine Zin-
keapparatur destilliert. Ausbeute: 2.25 g (81 %). Die phy-
sikalischen Daten entsprachen Literaturangaben [2].

Kalium-trifluormethylthio-malonsduredjethylester (3): In
einem trockenen 25 mi-2Zweihalskolben, ausgestattet mit
CaCl,-Trockenrohr, Tropftrichter und Magnetrihrstab, werden
1.5 g KOH (26.7 mmol) in 10 ml absolutem Ethanol (lber CaH,
getrocknet) geldést. In die auf 0°C (Eis/Wasser) gekiihlte
Lésung wird innerhalb von 15 min. eine L&sung aus 2.0 g
CH(SCF3)(CO3Et), (7.7 mmol) und 2 ml absolutem Ethanol un-
ter Rihren zugetropft. Nach ca. der Halfte der Zugabe fallt
das Kaliumsalz als weiBer Feststoff aus. Es wird nach Been-
digung der Zugabe noch eine Stunde bei 0°C nachgeriihrt. Der
entstandene Feststoff wird iiber eine G3-Fritte abgefrittet,
zweimal mit -50°C kaltem Ethanol gewaschen und (10‘3 Torr)
bei RT 12 h getrocknet.
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Ausbeute: 1.95 g (85 %). Smp.: 151.5°C (Zers.).

CgHp104F3S (298.32) Ber.: C 32.2 % H 3.36 %
Gef.: C 31.9 % H 3.35 %

lu-NMR (DMSO-dg): = 1.71 ppm (t) 6 H; 4.02 ppm (g} 4 H;
19F-NMR (DMSO-dg): = -48.15 ppm (CF5S)

IR: 1640 (s), 1574 (vs), 1108 (vs) cm™1

MS: M (100 %) 187

Mono~- (4a)_und Bis{trifluormethylthio)essigsaureethvlester
(4b) werden durch Umsatz von 10.0 g (38.2 mmol) 1 oder 5.0

g (13.8 mmol)
HBr-Lésung innerhalb einer Stunde unter RickfluB erhalten.

2 mit 25 oder 30 ml einer 40 proz. widBrigen
Die Reaktionsgemische werden mit CH,Cl, extrahiert, ilber
Na,SO, getrocknet und nach Entfernen des LOsungsmittels im
Vakuum Uber eine Zinkeapparatur destilliert.

4: Ausbeute: 4.2 g (58 %)

5: Ausbeute: 2.2 g (55 %)

Die physikalischen Daten der Verbindungen entsprachen Lite-
raturangaben [6].

Mono- (5a) und Bis(trifluormethylthio)essigsgure (5b)

werden, wie bei 4a und 4b beschrieben, jedoch mit 62 % HBr-
Losung, dargestellt. Die Aufarbeitung erfolgte wie bei 4a
und 4b angegeben.

Ausbeute: 12.3 g (67 %)

: Ausbeute: 10.6 g (70 %)

©j

e physikalischen Daten der Verbindungen entsprachen
Literaturangaben [3,6].
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- (sa) ) Bis(trifl hylthio)essigss hlorid
(k) werden durch Umsatz von 3.0 g (18.8 mmol) 5a oder 1.7
g (6.5 mmol) 5b mit einem 10 proz. UberschuB Thionylchorid
in Gegenwart katalytischer Mengen DMF erhalten. Die Aufar-
beitung erfolgt destillativ (Zinke-Apparatur).
6a: Ausbeute: 2.8 g (84 %), Sdp.: 48°C/50 Torr

C3H,C1F50S (178.45) Ber.: C 20.1 % H 1.15 % 5 17.9 %
Gef.: C 19.8 % H 1.2 % S 17.6 %

19F-NMR (CDC1;): = -41 ppm (CF3S)
1H-NMR (CDCl5): = 4.13 ppm (s)
IR: 1806 (vs), 1113 (vs) cm~1l

Ms: MY (10 %), 115 (100 %)

6b: Ausbeute: 1.95 g (90 %), Sdp.: 85°C/10”3 Torr

C4HC1F40S, (278.45) Ber.: C 17.3 % H 0.4 % S 23.1 %
Gef.: C 17.3 % H 0.4 % S 23.2 %

19P-NMR (CDCl,): = -41 ppm (CF3S)
1H-NMR (CDCl4): = 5.31 ppm

IR: 1792 (s), 1152 (vs), 1134 (vs) cm 1
Ms: MY (3 %), 69 (100 %)

1,4-Bis(trifluormethylthio)essigsdureanhydrid (Za) und
1.,1,4,4-Tetrakis(trifluormethylthioc)essigsdureanhydrid (Zb)
lassen sich entweder durch Umsetzung der S&duren 5a und 5b
mit einem UberschuB P,05 in siedendem CCl, (A) oder durch
Umsetzung stéchiometrischer Mengen Sdure und Saurechlorid
erhalten (B). Die Aufarbeitung erfolgt in beiden Féllen
durch Destillation iber eine Zinke~Apparatur (Z¢ Spaltrohr-
Destillation).
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Za: Ausbeuten: 75 % (A), 55 % (B); Sdp.: 70°¢/1072 Torr
CeHaFgO3S, (302.1) Ber.: € 23.8 % H 1.3 % S 21.2 %
Gef.: C 23.6 % H 1.3 % S 20.8 %

19F-NMR (CDCl;): = -42.64 ppm

1H-NMR (CDCl;): = 3.81 ppm

IR: 1843 (vs), 1122 (vs), 1052 (vs) cm™1
MS: 142 (38 %), 45 (100 %)

7b: Ausbeuten: 45 % (A), 65 % (B); Sdp.: 158°C/10”1 Torr

CgH,F; 5035, (502.1) Ber.: C 19.1 3 H 0.4 3 5 25.5 %
Gef.: C 19.0 ¥ H 0.3 % S 25.1 %

19F-NMR (CDCl4): = -41.2 ppm (CF3S

lH-NMR (CDCl;): = 5.19 ppm (s)

IR: 1833 (vs), 1145 (vs), 1098 (vs)

MS: 298 (100 %), 69 (96 %)

7¢: Ausbeuten: 46 %

o

CgHgF303S (202.1) Ber.: C 27.7 % H 2.5 %
Gef.: C 27.4 % H 2.2 %
19p_ . - -
F-NMR (CDClg): = —42.9 ppm
1H-NMR (CDCl15): = 2.24 ppm (s) 3 H

MS: 142 (31 %), 45 (100 %)

Bis(trifluoromethylthiolketen (8)

Methode A: 5 ml getrocknetes cis-Dekalin, 3.0 g (21.1 mmol)
P,05 und 3.0 g (11.5 mmol) 5b werden in ein ausgeheiztes
Cariusrohr mit Teflonventil gegeben und 12 h auf 100°C
erhitzt. Das Keten wird nach Abkiihlen des Gemisches bei
-30°C abdestilliert. Ausbeute: 1.8 g (65 %)



Methode B: In einem ausgeheizten Cariusrohr mit Teflon-
ventil werden 3 g (21.1 mmol) Na,SO, und 1.2 g (21.4 mmol)
ca0 mit 5 g (18 mmol) 6b 12 h bei 140°C umgesetzt. Das ent-
standene Keten wird bei 0°C im Vakuum abdestilliert.
Ausbeute: 2.0 g (46 %). Sdp.: 68°C (extrapoliert).

C4F6052 (242.1) Ber.: C 19.9 % S 26.4 %
Gef.: C 20.1 % S 25.9 %

19p-NMR (CDCl4): = -47.1 ppm

13c-NMR (CDCl,): 18.85 ppm (s) [C(SCFj3)5]
128.66 ppm (q): Jeg = 313.1 Hz
171.8 ppm (s) (C=0)

IR: 2139 (vs), 1115 (vs)

MS: 248 (MY 48 %), 145 (100 %)
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