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Ergebnisse aus Versuchen zur Darstellung von 
Bis(trifluormethylsulphanyl)thioketen (CF,S)& = C = St 
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Lehrstuhl fiir Awganische Chanie II der Ruhr-Universitiit Bochum, Postfach 10 2148, 
W-4630 Bochum (Gmn& 

(Eingegangen den 16. Dezember 1991; akzeptiezt den 4. Mai 1992) 

Abstract 

The attempted preparation of bis(trifluoromethylsulphanyl)thioketene is described. Mono- 
and di-(trifhroromethylsulphanyl)-substituted orthothioesters may be prepared from 
CH,C(SC,H,), and CF,SCl in the presence of anhydrous ZnCla. The unstable compounds 
have been isolated and characterized. The corresponding CF,Se and CFeSOe derivatives 
are only formed as intermediates which decompose to ketene diethyhnercaptal. Such 
mono- and di-substituted products are obtained in good yield from H&=C(SC,H& and 
CF,ECl (E=S, Se). The reaction of H& =C(SC,H,), with CFBSOzF gave only poor yields 
of (CF3S02),CH2_,=C(SC2Hs)e (n= 1, 2) which were only capable of characterization 
in etheral solution by spectral means. Attempts to prepare (CF,S),C =C=S by refhudng 
(CF,S)&HC(O)Cl, (CFeS),CHC(O)OH or (CF,S)eC = C = 0 with P.&,, in toluene yielded 
only the cyclic dimer and the corresponding 1,3,4-trithiolan. 

Zusammenfassung 

Mono- und di(trifhtormethylsulfanyl)-substituierte Orthoessig&uretrithioethylester werden 
durch umsetzen von CH,C(SC,H& mit CFeSCl in Gegenwart von wasserfreiem ZnCl, in 
guten Ausbeuten erhalten. Unter ahnlichen Reaktionsbedingungen kijnnen die korres- 
pondierenden CF,Se- und CF,SOe-substituierten OrthoessigsWretrithioethylester synthe- 
tisiert werden, die sich jedoch bei Reinigung unter Ethan-thiol Abspaltung zu den 
Ketendiethyhuercaptalen CH,_,-(ECF,), = C(SC,H& (E = S, Se, SO,) umlagern. Mono- 
und disubstituierte Ketenmercaptale werden in guten Ausbeuten bei der Umsetzung von 
CHa = C(SC,H,), mit CFeECl (E = S, Se) isoliert und volL&indig charakterisiert. Bedeutend 
schlechter verlauft dagegen die Reaktion mit CF$OaF unter der Bildung von 
CH2_,(S02CFe), = C(SCeH& (n = 1, 2), dessen spektroskopische Charakterisierung nur 
aus einer Etherlijsung gelingt. Versuche, das entsprechende (CF,S),C = C = S-Keten durch 
Umsetzen von CH(SCF,),C(O)Cl, CH(SCF,),C(O)OH und (CF,S)&=C=O mit P.& in 
Toluol unter Riickfhrss zu erhalten, fiihrte nur zur Bildung seines Dimeren und des 1,3,4- 
Trithiolans. 

Einleitung 

Halogenthioketene entziehen sich, wie ihre homologen Vertreter, die 
Halogenketene, aufgnmd ihrer grossen Instabilitit einer ReindarstelIung, so 
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dass sie bestenfalls nur als Intermediate in der organischen Synthese [ 11 
Verwendung finden. Offensichtlich stabiler sind Perfluororganothioketen, denn 
das von Raasch [ 2 ] durch Pyrolyse von 2,3Bis(hexafluorisopropyliden)-1,3- 
dithian hergestellte Bis(trifluormethyl)thioketen ist bei 25 “C mehrere Monate 
bestiindig. Substituiert man eine CF,-Gruppe durch einen C6H5-Rest, so nimmt 
die Stabilitit signilikant ab und Phenyl(trifluormethyl)thioketen [3] ist bei 
20 “C in L&sung nur kurzfristig haltbar. 

Nachdem gezeigt werden konnte, dass Bis(trifluormethylchalko- 
genyl)ketene [4] stabil sind, ist der Versuch unternommen worden, ents- 
prechende Thioketene zu synthetisieren, zu charakterisieren und im Erfolgsfall 
deren chemischen Verhalten zu studieren. 

Ergebnisse und Diskussion 

Synthese CF,S-substitutierter Vorstufm 

Zwei Verfahren erschienen hierfur erforlgversprechend: Substitutions- 
reaktionen am Orthoessigsauretrithioethylester mit CF,EX (E = S, SOa, Se; 
X= Cl, F) [5, 61 in Analogie zu entsprechenden Umsetzungen der Orthoes- 
sig&uretriethylesters gem&s Schema 1, sowie em Sauerstoff-Schwefel-Aus- 
tausch CF,E’-substitutierter Essigsaureethylester CH,-,(E’CF&C(O)OC,H, 
(E’ = S, Se; n = 1, 2) mit gangigen Standardagenzien [ 71 nach Schema 2. 

Setzt man Orthoessigsauretrithioethylester mit CF,EX (E =S, Se, SOS; 
X= F, Cl) in Ether in Gegenwart von ZnCl, urn, so lassen sich nut- Trifluor- 
methylsulphanyl- (la) und Bis(trifluormethylsulphanyl)essig~uretrithio- 
ethylester (lb) in Ausbeuten zwischen lo-30% isolieren. W&-end der Des- 
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> CH,-,(ECF3),C(SC2H,)3 
-60°C-> RT, ZnCl, 
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CH3_,(E’CF3),C(0)OC2H5 
P4SlO 

Toluol, AT 
> CH,_,(E CF,),C(S)OC,H, (3) 

5 6 

5/61 a b c d 

E’ S S Se Se 

n 1 2 1 2 

Schema 2. 

tillation, wie such an Luft, zersetzten sie sich unter Ethanthiol-Abspaltung 
zu den Trifluormethylsulphanyl- (2a) und Bis(trifluormethylsulphanyl)keten- 
diethylmercaptal (2b). 

Die Umsetzungen von CF,SeCl bzw. CFaS02F mit CH3C(SC2H& fiihrten 
zwar fiber die Stufen lc-f die nicht isoliert werden konnten, direkt zu 
Trifluormethylselanyl- (2c), Bis(trifluormethylselanyl)- (2d), Trifhrormethyl- 
sulphonyl- (2e) und Bis(trifluormethylsulphonyl)ketendiethylmercaptal (2f). 

Diese Ergebnisse stehen in Einklang mit dem Verhalten von CH3C(SC2H&, 
das sich in Gegenwart von Sauren [ 71 bzw. Basen [8] oder w&rend der 
Vakuumthermolyse zum Ketenmercaptal CH2=C(SC2H& umlagert. 

Mittels Reaktion von CH2=C(SC2H& mit CF,E’Cl (E’ =S, Se) lassen 
sich die Ketenmercaptale 2a bis 2d als stabile, luft- und feuchtigkeitsemp- 
findliche Substanzen in Ausbeuten zwischen 65% und 81% isolieren. Bedeutend 
schlechter verlaufen dagegen Umsetzungen mit CF,S02F. W&rend man 2e 
immerhin noch in 10 proz. Ausbeute isolieren kann, gelingt eine Charakter- 
isierung des in geringen Mengen entstandenen 2f mu in L&sung durch rgF- 
, 13C-NMR und GC-MS-Spektroskopie. 

Die Acidolyse [Gl. 21 liefert iiber die Stufe des Trifluormethylsulphanyl- 
thioessigsaure-S-ethylesters (3), die -thioessigs&re (4). Die Bildung der fiir 
die weitere Thioketensynthese wichtigen Dithioessigsauren konnten dabei 
nicht beobachtet werden. 

Nachdem Umsetzungen von Trifluormethylchalkogenylessigs5iureethyles- 
ter (6) mit dem Lawesson’schen Reagenz zu keinen nennenswerten Sauer- 
stoff-Schwefel-Austausch fiir E’ = S bzw. Se fiihrten, wurde auf die Massische 
Umsetzung von Trifluormethylchalkogenyl-substituierter Essigsaureethylester 
mit P,Slo in Toluol zuriickgegriffen. 

Setzt man 6 mit P&,, in siedendem Toluol um, so isoliert man nach 
gaschromatographischer Reinigung Trifluormethylchalkogenylthioessigsaure- 
0-ethylester (6) in guten Ausbeuten. Fiir E = Se und n= 2 liess sich eine 
Verbesserung der 35 proz. Ausbeute durch Temperatursteigerung nicht er- 
reichen. 

Bis(tr@urrme thyl.chalkogenylJthioketm 
Obwohl Thermolyse von Thioessigsaureethylester [ 9 ] bzw. Ketenmer- 

captale [ 10, 111 zu entsprechenden Thioketene fiihrt, entstanden bei der 
Pyrolyse von 2d bzw. 6b, d i. Vak. bei 420 “C keine Bis(trifluor- 
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Schema 3. 

methylchalkogenyl)thioketene. Im Falle von 2b, d konnten lediglich Zerset- 
zungsprodukte wie z. B. COS, CSF, und (CF&C=S IR- und NMR-spek- 
troskopisch nachgewiesen werden. 

In Anlehnung an Arbeiten von Elsm et al. [ 121, die zum Erhalt des 
ButzCCS gefiihrt hatten, wurde ein Sauerstoff-Schwefel-Austausch an 
(CF,S),CHC(O)Cl, (CF,S),CHC(O)OH bzw. (CF$)&=C=O mit P4Si0, jedoch 
ohne Zugabe von Pyridin oder Triethylamin (diese reagierten mit den Ed&ten), 
in Toluol gem%ss Schema 3 durchgefiihrt. 

Innerhalb von 2-3 d bei 145 “C bildet sich ein Gemisch aus dem 2,4- 
Bis[bis(trifluormethylsulphanyl)methylen]-l,3-dithietan @a) rmd 2,5-Bis- 
[bis(trifluormethylsulphanyl)methylen]-l,3,4-trithiolan (8b). Das bei dieser 
Reaktion intermediar gebildete Bis(trifluormethylsulphanyl)thioketen (7) en- 
tzog sich einer Reinisolierung unter sofortiger Dimerisation zu 8a, w&rend 
8b durch eine weitere Schwefel-insertion entstanden sein muss. 

Die Herabsetzung der Reaktionstemperatur auf 80 “C fiihrte zum Aus- 
bleiben der Reaktion, wahrend Temperaturerhohung auf 200 “C die Ge- 
samtgemischausbeute an 8a, b sinken liess. Die Trenmmg rmd Bestimmung 
der Produktzusammensetzung von 8a:8b erfolgte durch ‘Reverse-Phase HPLC’. 

Versuche, 7 durch Thermolyse aus dem gereinigten Substanzengemisch 
an 8a order 8b zu synthetisieren, fiihrten nur zur vollstidigen Zersetzung 
der Ausgangsverbindungen. Obwohl es unter diesen Bedingungen nicht gelang, 
7 zu isolieren und zu charakterisieren, muss auf sein intermediares Auftreten 
geschlossen werden. Es ist jedoch sehr unbestandig und dimerisiert sofort. 

Experimentelles 

Allgemeines 
Luft- und feuchtigkeitsempfindliche Verbindungen werden entweder unter 

Argon (99.994O/6, tiber P,Olo bzw. Molekularsieb getrocknet) oder in einer 
Standard-Vakuum-Apparatur mit Young-Ventilen gehandhabt. Glasgerate 
wuden vor Gebrauch i. Vak. ausgeheizt. IR: Bruker JFS 85 FT. (4000-400 
cm-‘); je nach Aggregatzustand werden Gase in einer 10 cm-Gaskiivette mit 
KBr-Fenster, Fliissigkeiten als Film zwischen KBr-Platten und Feststoffe als 
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KBr-Pressling vermessen. Schwache Banden und Schultern werden nicht 
aufgefiihrt. HPLC: HPLC-Pumpe: Schimatzu LC 8, Detektor: Spectrophotom- 
eter-DuPont-220 run, Einkapillar-System, Loop-Injector-Theodyne. NMR: ‘H- 
und “F-NMR: Bruker WP 80 [80 MHz, CDCla, 25 “C, CHCL= 7.27 ppm; 
75.3 MHz, CFCla, 25 “C, CFCls=O ppml; 77Se-NMR: Bruker WM 250 [47.7 
MHz, (CH&Se, 25 “C, (CH&Se=O ppm, hochaufgeliiste heteronukleare 
Spektren]; 13C-NMR: Bruker AM 400 PFT [100.614 MHz, CDC13, 25 “C, 
CDC13 = 77.0 ppm, spezielle Relaxationsprobleme, quart. C-Atome]; chemische 
Verschiebung 6 in ppm, Koppehmgskonstanten J in Hz; Signalmultiplizi~ten 
werden wie folgt abgekiirzt: (s) = Singulett, (d) = Dublett, (t) = Triplett, 
(q) = Quartet& (m) = Multiplett. MS: Varian MAT CH 5, 70 eV, Emission 100 
fi_ Bei Fragmenten mit Isotopenverteihmgsmustern wird nur der intensivste 
Peak aufgefiihrt. Elementaranalyse: Kohlenstoff, Wasserstoff und Schwefel 
werden durch oxidative Aufschlussverfahren an einem Carlo Erba-Elemen- 
taranalyzer, Model1 1106 bestimmt; teilweise wurden trotz V,O, als Ver- 
brennungshilfe bei Selenverbindungen keine befriedigenden Elementaranaly- 
sen erhalten, da keine vollstandige Verbrennung stattfindet bzw. 
schwerfliichtige Riickstande gebildet werden. 

Die Ausgangsverbindungen CF,SCl [ 13 I, CF3SeC1 [ 141, CF3SOBF [ 151, 

CH3C(SC2H,)3 [81, CHa=C(SC,H& [71,5a,b [61,5c, d 141, CWSCW2WOOH 
[5], CH(SCF,),C(O)C1[6] und (CF3S)&=C=0 [4,6] werden nach bekannten, 
teils modifizierten Literaturvorschriften dargestellt. 

Tr@mrmethylsulphanyl-substituierte OrthoessigsCiuretrithioethylester 

(1) 
Allgmwine Arbeitsvmchri~ fiir 1 a und 1 b 
In einen gut ausgeheizten 250 ml Zweihalskolben, ausgestattet mit 

Intensivkuhler ( - 60 “C Kryostat-Kiihhmg), aufgesetztem CaCl,-Trockenrohr 
und Magnetriihrstab, werden zu einer Lijsung von 5.0 g (23.8 mmol) 
CH&(SC2H5)3, 10.0 g (73.4 mmol) wasserfreiem ZnCl, und 80 ml abs. Ether 
3.5 g (23.8 mmol) CF3SC1 innerhalb von 10 min bei -50 “C eingeleitet. 
Die sich sofort tiefrot farbende Liisung wird 5 h bei dieser Temp. geriihrt 
und iiber Nacht bis auf Raumtemp. aufgewarmt. Nach Entfernen des aus- 
gefallenen Feststoffs fiber eine trockene G3-Umkehrfritte sowie aller leicht- 
fliichtigen Komponenten i. Vak. kann la, b nur mittels ‘H lgF-, 13C-NMR 
und GC-MS-Spektroskopie in Liisung nachgewiesen werden. Der Versuch, 
sie durch fraktionierte Destillation bzw. gaschromatographisch zu reinigen, 
lieferte nur die Eliminierungsprodukte 2a und 2b. 

Trifluormethylsulphanylessigs&retrithioethylester (la): Einw.: 3.0 g 
(22.0 mmol) CF,SCl; Ausb.: 1.5 g (30%). ‘H-NMR 6: 1.20 (t, 9H, CH,); 2.70 
(q, 6H, CH2); 3.13 (s, 2H, CH2SCF3) ppm. “F-NMR 6: - 42.3 (s, 3F, CF,) 

ppm. 13C-NMR 6: 13.9 [q, ‘J(C-H)= 128.0 Hz, von t, 3J(CH-CH,)=3.5 Hz, 
CH3]; 26.4 [t, ‘J(C-H)= 141.1 Hz, von q, 3J(CH,-CH3)= 3.4 Hz, CHz]; 42.8 
[t, ‘J&&H)= 142.5 Hz, CH,SCF,]; 67.9 (s, C); 130.2 [q, 2J(C-F’)=7.6 Hz, 
CF,] ppm. MS [m/z (rel. Int.)]: 249 (4) [Mf -CzHBS]; 248 (35) 
[CHSCF3C(SC2H&]; 220 (29) [CH2SCF3C(S)SC2H5]; 195 (2) (C(SC,H,),]; 
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192 (19) (CHaSCF,CSaH]; 179 (4) [CH(S)C(SC,H,),]; 115 (30) [CH,SCF,l, 
105 (19) [CS&H5]; 69 (24) [CFa]; 62 (91) [CaH,SH]; 61 (100) [CzH5Sl; 
58 (41) [CH,CS]; 45 (59) [CSH]. 

Bis(trifIuormethylsulphanyl)essigsauretrithioethylester (lb): Einw.: 9.0 g 
(66.0 mmol) CFaSCl; Ausb.: 0.95 g (9.8%). ‘H-NMR 6: 1.24 (t, 9H, CHa); 
2.85 (q, 6H, CH2); 4.91 [s, lH, CH(SCF,),] ppm. “F-NMR 6: -41.7 (s, 6F, 
2CFa) ppm. 13C-NMR S: 13.8 [q, ‘J(C-H) = 128.3 Hz, von t, 3J(CH,-CH,) = 3.4 
Hz, CHa]; 27.9 [t, ‘J(C-H)= 141.2 Hz, von q, 3J(CH,-CH3)=3.5 Hz, CH2]; 
54.7 [d, ‘&C-H) = 153.4H2, CH(SCF,),]; 67.1 (s, C); 129.4 [q, ‘J(C-F)= 308.4 
Hz, CF3] ppm. MS [m/z (rel. hit.)]: 348 (44) [Mf -CzHSS]; 320 (7) 

[CH(SCF,)&S&HJ; 292 (9) [CH(SCF,),CS,Hl; 279 (72) 
[C(S)SCF,C(SC,H,),]; 219 (13) [CHSCF3CS&H5]; 215 (42) [CH(SCF,),]; 
195 (2) [C(SC,H,),]; 191 (4) [CHSCF,CS,H]; 178 (30) [(CZH,S)aCCS1; 146 
(59) [CC(SC,H&I; 114 (28) [CH(SCF,)]; 105 (12) [CSaCaH,]; 88 (10) 
[SCCS]; 76 (17) [CSa]; 69 (100) [CF3]; 62 (94) [&H$H]; 45 (52) [CSH]. 

Tti~uormethylchalkogenyl-substituie Ketendiethylmercaptale (2a-$7 
AUgerwine Syntheseangaben 
In einem ausgeheizten 40 ml Cariusrohr, versehen mit Young-Hahn und 

Magnetfihrstab, werden in einer typischen Reaktion 20.0 mm01 
CH2=C(SC,H,), mit 20.0 mm01 CF,EX in 15 ml abs. Ether umgesetzt. Die 
anfangs auftretende tiefrote Farbe verschwindet nach c. 30 min. Nach Entfernen 
aller leichtfliichtigen Bestandteile wird in einer Micro-Zinke-Apparatur (i. Vak./ 
10 -’ Torr) destilliert. 

Trifluormethylsulphanylketen-diethylmercaptal (2a): 

'$=y, 
S&&i, 

d 
\ 2' 1' 

SCH,CH, 

2a,c,e 

Einwaage: 3.0 g (20.3 mmol) CH2=C(SCzH&, 2.7 g (19.8 mmol) CF,SCl; 
Reaktionsbedingung: - 196 “C (5 mm), anschliessend Erwarmung auf 20 “C; 
Ausb.: 3.7 g (73.49/o), Sdp.: 48 “C/IO-’ Torr, farblose Fhissigkeit. IR (cm-‘): 
2975 (s); 2925 (s); 2868 (m); 1443 (m); 1417 (m); 1376 (m); 1263 (m); 
1242 (m); 1226 (m); 1159 (vs); 1112 (vs); 1054 (m); 966 (m); 914 (s); 
798 (s); 754 (s); 511 (w); 469 (m). ‘H-NMR 6: 1.22 (t, 6H, l-H, 1’-H, CH3); 
2.76 (q, 2H, 2’-H, CHa); 2.82 [q, 2H, 2-H, CH,]; 6.51 [s, lH, 4-H, CH(SCF,)] 

ppm. “F-NMR 6: -42.81 (s, 3F, CF,) ppm. i3C-NMR 6: 14.05 [q, C-l’, 
‘J(C-H) = 127.8 Hz, von t, 3J(CH3-CH,) = 3.5 Hz, CH3]; 14.80 [q, C-l, 
‘&C-H)= 129.7 Hz, von t, 3J(CH,-CH,)=3.5 Hz, CH3]; 27.87 [t, C-2/2’, 
‘&C-H) = 141.2 Hz, von q, 3J(CZ&-CH3)=4.6 Hz, CH2J; 119.1 [d, C-4, 
‘&C-H) = 181.9 Hz, von q, 3J(CH-SCF3) = 3.5 Hz, CH(SCF,)]; 132.0 [q, 
‘J(C-F) = 309.0 Hz, von d, 3J(CF,-SCH) = 3.5 Hz, CF3]; 135.2 [s, C-31 ppm. 
MS [m/z (rel. Int.)]: 248 (100) [M+]; 179 (31) [CH(S)C(SC,H,),]; 158 (10) 
[CF,SCHCS]; 119 (34) [CH,C(S)C,H,]; 89 (33) [CH(S)CS]; 69 (17) [CF,]; 
59 (21) [CH,CS]; 45 (61) [CSH]. 
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C7HllF3S3 (248.4): Ber.: C, 33.85; H, 4.4; S, 38.7 %. Gef.: C, 34.1; H, 
4.4; S, 38.5%. 

Bis(trifIuormethylsuIphanyl)keten-diethylmercaptaI (2b): Einw.: 2.95 g 
(19.9 mmol) CHa=C(SCaH&, 6.50 g (47.6 mmol) CF,SCl; Reaktionsbed- 
ingung: -196 “C (1 h), anschhessend Erwarmen auf 30 “C; Ausb.: 4.5 g 
(65%), Smp.: 5 “C, Sdp.: 61 “C/1O-3 Torr, schwach gelb gef&-bte Fhissigkeit. 
IR (cm-‘): 2971 (m); 2928 (m); 1448 (m); 1430 (m); 1378 (m); 1261 (m); 
1161 (vs); 1131 (vs); 1099 (vs); 1054 (m); 963 (m); 844 (m); 756 (s). ‘H- 
NMR 6: 1.28 (t, 6H, CH3); 3.01 (q, 4H, CH,) ppm. lgF-NMR 6: -42.16 (s, 
6F, 2CF3) ppm. 13C-NMR 6: 14.7 [q, ‘J(C-H)= 127.8 Hz, von t, 
3J(CH,-CH,)=3.1 Hz, CH3]; 31.7 [t, ‘J(C-H)=141.1 Hz, von q, 
3J(CH,-CH3)= 4.5 Hz, CHa]; 109.4 (s, C-4); 128.8 [q, ‘J(C-F)=312.8 Hz, 
CF,]; 132.2 (s, C-3) ppm. MS [m/z (rel. Int.)]: 348 (56) [M+]; 279 (100) 
[C(S)SCF,C(SC,H,),]; 220 (16) [CH2SCF3CS&HS]; 178 (13) [C(SC2H,],CS]; 
158 (21) [CHSCF,CS]; 146 (71) [CC(SC,H,),]; 105 (33) [CS&,H& 89 (38) 
[CHSCS]; 76 (29) [CL&]; 69 (68) [CF3]; 61 (18) [SC2H5]. 

CsHr0F6S4 (348.4): Ber.: C, 27.6; H, 2.9; S, 18.4%. Gef.: C, 28.0; H, 
2.9; S, 18.79/o. 

TrifluormethylselanyIketen-diethyImercaptaI (2~): Einw.: 2.0 g (13.5 
mmol) CHa=C(SCaH&, 2.45 g (13.4 mmol) CF,SeCl; Reaktionsbedingung: 
- 196 “C (30 min), anschhessend Erwarmen auf 20 “C. Ausb.: 3.23 g (810/o), 
Sdp.: 81 “C/10-’ Torr, schwach gelb gefarbte Fhissigkeit. IR (cm-‘): 2976 
(m); 2928 (m); 1448 (m); 1419 (m); 1263 (m); 1213 (m); 1134 (s); 1098 
(vs); 967 (m); 902 (m); 757 (m); 738 (s); 703 (m). ‘H-NMR 6: 1.23 (t, I’- 
H, 3H, CH3); 1.24 (t, l-H, 3H, CH3); 2.74 (q, 2’-H, 2H, CHa); 2.82 (q, 2- 
H, 2H, CH2); 6.85 (s, 4-H, lH, CH) ppm. “F-NMR 6: - 35.9 (s, 3F, CF,) 
ppm. 13C-NMR 6: 14.2 [q, C-l’, ‘&C-H) = 128.1 Hz, von t, 3J(CH3-CH,) = 3.0 
Hz, CH3]; 14.9 [q, C-l, ‘J(C-H)= 128.1 Hz, von t, 3J(CH,-CH,)=3.0 Hz, 
CH3]; 28.0 [t, C-2’, ‘J(C-H) = 140.4 Hz, von q, 3J(CH,-CH3) = 3.5 Hz, CHJ; 
28.1 [t, C-2, ‘&C-H)= 140.4 Hz, von q, 3J(CH,-CH3) =3.5 Hz, CH2]; 120.4 
[d, C-4, ‘J(C-H) = 182.1 Hz, von q, 4J(CH-SeCF3) =2.8 Hz, CHSeCF3]; 123.1 
[q, C-5, ‘J(C-F) =330.0 Hz, von d, 4J(CF,-SeCH)=3.0 Hz, CF3]; 133.1 (s, 
C-3) ppm. 77Se-NMR 6: 553.4 (s, Se) ppm. MS [m/z (rel. Int.)]: 296 (100) 
[M+]; 227 (23) [CH(Se)C(SC2H&]; 199 (9) [CH(Se)CSH(SC2H5)]; 167 (43) 
[CHSeC(SH)a]; 147 (20) [CHC(SC,H&]; 137 (39) [CHSeCCS]; 118 (63) 
[CC(S)SC,H,]; 87 (52) [CHC(SH)SC,H,]; 69 (30) [CF3]; 59 (38) [CH,CHS]; 
58 (58) [CH,CS]; 45 (60) [CSH]. 

C7H,iF3S2Se (295.3): Ber.: C, 28.5; H, 3.7; S, 21.7%. Gef.: C, 29.0; H, 
3.3; S, 21.7%. 

Bis(trifIuormethylselanyl)keten-diethyImercaptaI (2d): Einw.: 2.0 g (13.5 
mmol) CH2=C(SC2HS),, 5.5 g (30.0 mmol) CF,SeCl; Reaktionsbedingung: 
- 196 “C (2.5 h), am&I. Erwarmen auf 20 “C. Ausb.: 4.55 g (76%), Sdp.: 
112 0C/1O-2 Torr, tief gelb geflisbte Fhissigkeit. IR (cm- ‘): 2973 (m); 2930 
(m); 1449 (m); 1378 (m); 1260 (m); 1132 (vs); 1093 (vs); 968 (m); 786 
(m); 754 (m); 736 (s). ‘H-NMR 6: 1.28 (t, 6H, CH3); 2.94 (q, 4H, CH2] 

ppm. “F-NMR 6: -35.5 (s, 6F, 2CFa) ppm. 13C-NMR S: 14.7 [q, 
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‘J(C-H) = 128.2 Hz, von t, 3J(CH,-CH,) =2.8 Hz, CH3]; 31.3 [t, 
‘J(C-H) = 141.2 Hz, von q, 3J(CH,-CH3) =4.5 Hz, CHa]; 108.6 (s, C-4); 
122.7 [q, ‘J(C-F)=336.0 Hz, CF,]; 126.3 (s, C-3) ppm. 77Se-NMR 6: 657.9 
(s, 2Se) ppm. MS [m/z (rel. Int.)]: 444 (16) (M+]; 375 (10) [Mf -691; 296 
(8) [C(SeCF,)C(SC,H,),]; 234 (10) [CF,SeCCSC,H,]; 206 (8) [CF,SeCCS]; 
197 (8) [C(Se)C(S)SC,H,]; 165 (13) [C(Se)CSC,H,]; 146 (100) [(C2H5S)&C]; 
136 (15) [SeCCS]; 118 (20) [CC(S)SC,H,]; 89 (16) [CC&]; 80 (2) [Se]; 69 
(16) [CF,]; 59 (9) [CH,CHS]; 45 (18) [CSH]. 

C8HIOF6S2Se2 (442.2): Ber.: C, 21.6; H, 2.3; S, 14.5%. Gef.: C, 24.3*; 
H, 2.3; S, 15.1%. 

Trifiuormethylsulphonylketen-diethylmercaptal (2e): Einw.: 2.56 g (17.3 
mmol) CHa=C(SCaH&, 3.05 g (20.1 mmol) CF3SOBF; Reaktionsbedingung: 
- 196 “C (6 h), anschhessend Erwarmen auf 20 “C. Ausb.: 0.5 g (lo%), nur 
in L&sung charakterissierbar. ‘H-NMR S: 1.30 (t, 1-H u. I’-H, 6H, CH3); 2.82 
(q, 2’-H, 2H, CHa); 2.88 (q, 2-H, 2H, CH2); 6.97 (s, 4-H, lH, CH) ppm. 
“F-NMR 6: - 84.2 (s, 3F, CF,) ppm. 13C-NMR 6: 14.0 [q, C-l’, ‘J(C-H) = 127.8 
Hz, von t, 3J(CH,-CH,)=3.8 Hz, CH3]; 14.1 [q, C-l, ‘&C-H)= 127.7 Hz, 
von t, 3J(CiY3-CH,) =3.8 Hz, CH3]; 27.2 [t, C-2’, ‘&C-H)= 139.2 Hz, von 
q, 3J(CH,-CH3)=3.8 Hz, CH,]; 33.5 [t, C-2, ‘&C-H)= 141.1 Hz, von q, 
3J(CH,-CH3)=3.8 Hz, CH,]; 134.1 [q, C-5, ‘&C-F) =328.4 Hz, CF,]; 138.0 
(s, C-3) ppm. MS [m/z (rel. hit.)]: 280 (2) [M+]; 211 (44) [CHSO&(SCaH&]; 
194 (8) [OSCC(SC,H,),]; 162 (98) [(C&H,S)&CO]; 147 (19) [CHC(SC,H,),]; 
133 (11) [CF,SO,]; 78 (14) [H&&l; 69 (17) [CF3]; 61 (100) (C,H,S]; 45 
(60) [CSH]. 

Bis(trifIuormethylsuIphonyl)keten-diethylmercaptaI (2f): Einw.: 1.0 g (6.8 
mmol) CH2=C(SCzH&, 3.6 g (23.7 mmol) CF3S02F; Reaktionsbedingung: 
- 196 “C (24 h), anschhessend Erwiirmen auf 20 “C. Substanz 2f ist mu- in 
sehr geringen Ausbeuten entstanden, so dass eine Charakterisierung nur 
mittels “F-, 13C-NMR und GC-MS durchgefiihrt werden konnte. “F-NMR 6: 
- 79.2 (s, 6F, 2CF3) ppm. 13C-NMR 6: 14.95 (q, C-l, ‘J(C-H) = 128.3 Hz, 
CH3]; 35.6 [t, C-2, ‘J(C-II) = 146.4 Hz, CHZ]; 117.6 [s, C-4, C(SO,CF,),]; 
132.4 [q, C-5, ‘J(C-F)=328.4 Hz, CF,]; 137.6 (s, C-3) ppm. MS [m/z (rel. 
Int.)]: 412 (4) [M+]; 279 (6) [C(SO,CF,)C(SC,H,),]; 210 (31) 
[CSO&(SC2H&]; 178 (100) [(C2H,)&CS]; 146 (20) [CC(SC,H,),]; 133 (51) 
[CF,SO,]; 69 (42) [CF,]; 61 (91) [C,H,S]; 45 (40) [CSH]. 

Tn&wrmethyLsulphanyIthioess~s~ure-S-ethykstw (3) 
Riihrt man 2.0 g (8.1 mmol) 2a eine Std. bei Raumtemp. mit 10 ml 10 

proz. HCl, erhah man nach anschhessender viermaliger Extraktion mit je 5 
ml CH&la, Trockung der gesammelten Losungen iiber MgSO, und Destillation 
des FiItrats, 3 als farblose Fhissigkeit. 

Ausb.: 1.24 g (75%), Sdp.: 36 “C/1O-2 Torr. IR (cm-‘): 2993 (m); 2957 
(m); 1748 (vs); 1392 (m); 1374 (s); 1314 (s); 1121 (vs); 1085 (vs); 758 
(m). ‘H-NMR 6: 1.28 (t, 3H, CH3); 2.95 (q, 2H, CH2); 3.63 (s, 2H, CH,SCF,) 

*Aufgrund des sich bildenden SeOz, fat der Analysewert hijher aus. 
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ppm. “F-NMR 6: - 42.3 (s, 3F, CF,) ppm. 13C-NMR 6: 14.9 [q, ‘&C-H) = 129.3 
Hz, CH3J; 30.1 [t, ‘&C--H) = 141.2 Hz, CHa]; 41.4 [t, ‘&C-H) = 143.2 Hz, 
CH,SCF3]; 129.8 [q, ‘J(C-F)=307.1 Hz, CF3]; 181.4 (s, C=O) ppm. MS 
[m/a (rel. Int.)]: 205 (5) [M+ +l]; 115 (100) [CH,SCF,]; 89 (40) [CO(SC,H,)]; 
75 (7) [CSCF]; 69 (61) [CF,]; 63 (13) [CSF]; 59 (32) [CH,CHS]. 

C5H7F30Sz (204.2): Ber.: C, 29.4; H, 3.4; S, 15.7%. Gef.: C, 29.3; H, 
3.3; S, 16.1%. 

Tr@wrmethyLsulphanylthioessigsdiure (4) 
Leitet man in eine Lijsung von 2.0 g (8.1 mmol) 2a, 10 ml 10 proz. 

HCl und 10 ml CH&, innerhalb von 15 min unter Riihren bei Raumtemp. 
HaS ein, so kann neben dem Hauptprodukt CH2SCF3C(0)OH (“F-NMR- und 
Massenspektrum identisch mit denen einer autentischen Probe) noch 4 in 
geringen Ausbeuten spektroskopisch nachgewiesen werden. 

Ausb.: 0.15 g (10.5%) in Losung. ‘H-NMR 6: 3.89 (s, 2H, CH,SCF,); 
8.9 (br, lH, OH) ppm. “F-NMR 6: -42.1 (s, 3F, CF3) ppm. 13C-NMR 6: 
39.4 [t, ‘J(C-H) = 141.6 Hz, CH,SCF,]; 194.3 (s, C=S) ppm. MS [m/z (rel. 
Int.)]: 176 (15) [M+]; 115 (100) [CH,SCF3]; 89 (84) [CH(S)CS]; 69 (77) 
[CF,]; 63 (12) [CSF]; 45 (49) [CSH]. 

Tti@orrmethylchalkogenyl-thioessigstiureethylester (61 
Allgemeine Arbeitsvomchtifi 
In einer typischen Reaktion werden 10 mm01 des entsprechenden Tri- 

fluormethylchalkogenyl-substitutierten Esters 5 mit 10 mm01 P4S10 in 10 ml 
abs. Toluol am RiickfIuss erhitzt, nach AbkiiNen auf Raumtemp. wit-d das 
Gemisch iiber eine G3-Umkehrfritte vom anhaftenden Feststoff getrennt, i. 
Vak. iiber einer Zinke-Apparatur vorfraktioniert und schbsslich gaschroma- 
tographisch aufgearbeitet. 

TrifluormethylsuIphanylthioessigstieethylester (Sa): Einw.: 1.9 g (10.1 
mmol) Sa, 4.45 g (10.0 mmol) P4Slo; Reaktionsbedingung: 3 d, 125 “C; 
Trennparameter: 3 m (i.D. =6 mm) Sgule, OV 101, 10% auf Chromosorb P 
AW, 45-60 mesh, 105 “C, He-Strom: 80 ml mm-‘. Ausb.: 1.57 g (76.2%), 
Sdp.: 73 “C/18 Torr, schwach gelb gefarbte Fbissigkeit. IR (cm-‘): 2989 
(m); 1446 (m); 1405 (m); 1392 (m); 1370 (s); 1308 (vs); 1244 (vs); 1193 
(vs); 1140 (vs); 1021 (s); 757 (m). ‘H-NMR 6: 1.40 (t, 3H, CH3); 4.03 (s, 
2H, CH,SCF,); 4.57 (q, 2H, CHa) ppm. “F-NMR S: -42.14 (s, 3F, CF3) 
ppm. 13C-NMR 6: 13.35 [q, ‘J(C-H)= 127.8 Hz, CH3]; 42.8 [t, ‘J(C-H)= 145.0 
Hz, CHaSCF3]; 69.7 [t, ‘&C-H)= 148.9 Hz, von q, 3J(CH,-CH3) = 4.4 Hz, 
CH2]; 130.2 [q, ‘J(C-F)=307.1 Hz, von t, 4J(CF3S-CH,)=4.8 Hz, CHa]; 
213.0 (s, C=S) ppm. MS [m/z (rel. Int.)]: 204 (72) [M+]; 176 (5) 
(CH,SCF,C(O)SH]; 159 (16) [CH,SCF,CSI; 115 (100) [CH,SCF,]; 103 (9) 
[CH2C(S)OC2H5]; 89 (18) [CSOC,H,]; 76 (69) [C&l; 69 (48) (CF,]; 58 (45) 
[CHSO]; 47 (64) [COF]; 45 (72) [O&H,]. 

C5H7F30S2 (204.2): Ber.: C, 29.4; H, 3.4; S, 31.4%. Gef.: C, 29.7; H, 
3.4; s, 31.0%. 

Bis(trifIuormethylsuIphanyl)thioessig&u-eethylester (6b): Einw.: 2.9 g 
(10.1 mmol) Sb, 4.45 g (10.0 mmol) P4Slo; Reaktionsbedingung: 14 d, 180 
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“C; Trennparameter: 3 m (i.D. = 6 mm) SauIe, OV 101, 10% auf Chromosorb 
P AW, 60-80 mesh, 160 “C, He-Strom: 80 ml min-‘. Ausb.: 1.95 g (64.19/o), 
Sdp.: 46 “C/1O-2 Torr, gelb gefar-bte Fhissigkeit. JR (cm-‘): 2991 (m); 1515 
(m); 1466 (m); 1395 (s); 1375 (s); 1311 (vs); 1100 (vs); 1015 (s); 904 
(m); 811 (m); 757 (s); 668 (m); 458 (m); 406 (m). ‘H-NMR 6: 1.42 (t, 3H, 
CHa); 4.54 (q, 2H, CH,); 5.53 [s, lH, CH(SCF&] ppm. “F-NMR 6: -41.62 

(s, 6F, 2CFa) ppm. 13C-NMR 6: 12.8 [q, ‘J(C-H)=127.8 Hz, CH,]; 55.9 Id, 
‘J(C-H)=162.1 Hz, CH(SCF,),]; 70.1 [t, ‘J(C-H)=156.7 Hz, von q, 
3J(CH2-CH3)=3.8 Hz, CHa]; 128.8 [q, ‘&C--F) =310.9 Hz, CF,]; 209.9 (s, 
C=S) ppm. MS [m/x (rel. Int.)]: 304 (8) [M+]; 215 (14) [CH(SCF,),]; 203 
(2) [CH(SCF,)C(S)OC,H,]; 175 (9) [CH(SCF,)C(S)OH]; 147 (4) [CH,SCF,(S)]; 
89 (16) [C(S)OC,H,]; 69 (38) [CF,]; 45 (100) [CSH/C,H,O]. 

C6H6F60S3 (304.3): Ber.: C, 23.7; H, 1.9; S, 31.6%. Gef.: C, 23.7; H, 
1.5; s, 31.0%. 

Trifluormethylselanylthioessigsaureethylester (6~): Einw.: 2.35 g (10.0 
mmol) 5c, 4.45 g (10.0 mmol) P,Sn); Reaktionsbedingung: 4 d, 115 “C; 
Trennparameter: 3 m (i.D.=6 mm) Saule, OV 101, 10% auf Chromosorb P 
AW, 45-60 mesh, 150 “C, He-Strom: 80 ml mm-‘. Ausb.: 1.1 g (44.1%) 
Sdp.: 91 “C/5 Torr, dunkel gelb gefarbte Fhissigkeit. IR (cm-‘): 2988 (m); 
1445 (m); 1405 (m); 1368 (s); 1300 (vs); 1224 (s); 1180 (s); 1096 (vs); 
1020 (s); 739 (s). ‘H-NMR 6: 1.28 (t, 3H, CH3); 3.96 (s, 2H, CH$SeCF,); 
4.38 (q, 2H, CHa) ppm. “F-NMR 6: - 35.1 (s, 3F, CF,) ppm. 13C-NMR 6: 
13.1 [q, ‘&C-H) = 127.8 Hz, CH3]; 36.8 [t, ‘J(C-H)= 146.7 Hz, CHaSeCF,], 
69.4 [t, ‘J(C-H)= 148.8 Hz, von q, ‘J(CH,-CH,)=3.8 Hz, CHz]; 122.2 [q, 
‘J(C-F)=330.0 Hz, CF,]; 214.3 (s, C=S) ppm. 77Se-NMR 6: 491.0 (s, Se) 
ppm. MS [m/z (rel. Int.)]: 252 (26) [M+]; 224 (1) [CH2SeCF3C(S)OCZH,]; 
207 (7) [CH$eCF,CS]; 191 (3) [CH,SeCF,CO]; 183 (61) [CH,SeC(S)OC,H,]; 
163 (23) [CHaSeCF,]; 155 (39) [CH,SeCSO]; 103 (8) [CH,C(S)OC,H,]; 94 
(11) [CH,Se]; 80 (5) [Se]; 75 (51) [CH,CSO]; 69 (24) [CF,]; 59 (38) 
[CH,CSH]; 58 (47) [CH,CS]; 45 (36) [CSH&H,O]; 43 (31) [CH,CO]; 29 

(100) IW%l. 
CSH7F30SSe (251.1): Ber.: C, 23.9; H, 2.8; S, 12.75%. Gef.: C, 23.9; 

H, 2.7; S, 12.65%. 
Bis(trifIuormethylselanyl)thioessigsaurethylester (6d): Einw.: 3.85 (10.0 

mmol) 5d, 4.45 g (10.0 mmol) P,Slo; Reaktionsbedingung: 8 d, 145 OC; 
Trennparameter: 3 m (i.D. = 6 mm) Saule, OV 101, 10% auf Chromosorb P 
AW, 60-80 mesh, 170 “C, He-Strom: 80 ml min-‘. Ausb.: 1.4 g (35%), Sdp.: 
84 “C/5X 10e2 Torr, tief gelb gefarbte Fhissigkeit. IR (cm- ‘): 2987 (m); 
1451 (m); 1415 (m); 1369 (s); 1303 (vs); 1225 (s); 1180 (vs); 1139 (s); 
1100 (s); 1070 (vs); 1023 (m); 738 (s). ‘H-NMR 6: 1.28 (t, 3H, CH3); 4.42 
(q, 2H, CH2); 5.48 [s, lH, CH(SeCF3)2] ppm. “F-NMR 6: -35.0 (s, 6F, 

2CF,) PPm. 13C-NMR 6: 13.6 [q, ‘&C-H)= 125.2 Hz, CH3]; 53.7 [d, 
‘J(C-H)= 144.5 Hz, CH(SCF,),]; 71.4 [t, ‘J(C-H)= 149.6 Hz, von q, 
3J(CH,-CH3)= 4.3 Hz, CH,]; 125.8 [q, ‘J(C-F) = 311.0 Hz, von d, 
4J(CF3-SeCH)=3.9 Hz, CF,]; 212.3 (s, C=S) ppm. 77Se-NMR 6: 597 (s, 
2Se) ppm. MS [m/x (rel. Int.)]: 400 (31) [M+]; 372 (2) [CH(SeCF,),C(S)OH]; 
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355 (13) [CH(SeCF&CS]; 331 (43) [CHSeCF,(Se)C(S)OC,H,I; 311 (20) 
[CH(SeCF&I; 251 (48) [CH(SeCF&(S)OC,H,]; 223 (19) 
[CH(SeCFa)C(S)OH]; 206 (16) [CH(SeCFJCS]; 163 (60) [CH,SeCF,]; 149 
(5) [CF,Se]; 93 (100) [CHSe]; 89 (5) [CSOC,H,]; 80 (4) [Se]; 69 (85) [CFB]; 
50 (3) [CFa]; 45 (31) [CSH/C,H,O]. 

(&H,F,OSSea (398.1): Ber.: C, 18.0; H, 1.5; S, 8.0%. Gef.: C, 17.7; H, 
1.4; S, 8.4%. 

Reaktionm zur Darstellung von 7 

Darstellung des Dithietan 8a und Trithiduns 8b 

In einem ausgeheizten 50 nil Kolben, ausgestattet mit RiickfIusskuhIer, 
aufgesetztem CaClJKOH-Trockenrohr sowie Magnetriihrstab wird eine Sus- 
pension aus P4Si0 in 25 ml abs. Toluol und den in Tabelle 1 angegebenen 
Mengen (CF,S),CHC(O)Cl, (CF,S),CHC(O)OH bzw. (CF,S),C=C=O auf 145 
“C erhitzt. Nach 2 bis 3 Tagen wird die jetzt rijtliche Losung iiber eine 
trockene G3-Umkehrfritte vom anhaftenden Feststoff getrennt, das L&ungs- 
mittel i. Vak. (10e3 Tort-) entfernt, sowie der Riickstand i. Vak. destillativ 
vorfraktioniert. Das rijtlich gefarbte Produktengemisch wird mittels ‘Reverse- 
Phase HPLC’ in seiner prozentuehen Zusammensetzung bestimmt und prapara- 
tiv im MiIligrammassstab getrennt. Trennparameter: 50 mm (i.D. = 20 mm) 
SauIe, Spherisorb ODS 11-5~ Phase-separations; CH,OH/H,O = 85: 15; FIuss- 
geschwindigkeit: 18 1 min-‘. Sdp. (Gemisch): 99 “C/1O-3 Torr. 

2,4-Bis[bis(trifluormethylsulphanyl)methylen]-l,3-dithietan @a): 

F3CS 

F ,,>-;:x;f:’ 
3 3 

aa 

Sdp.: 121 “C/1O-3 Torr, gelb gefar-bte Glige Fhissigkeit. IR (cm-‘): 1511 
(s); 1454 (m); 1149 (vs); 1107 (vs); 982 (s); 964 (s); 935 (s); 909 (m); 

TABELLE 1 

Einwaagen, Ausb. und Produktverhfiknisse 

Edukt Einwaage P&o 
lg (mmol>l Ig (-001 

Ausb. 

I@! (%)I 
Produktzusammen- 
set.zungsverh&ltnis (%) 

8a 8b 

I 4.75 (17.1) 3.6 (8.1) 1.40 (31) 63 37 

II 2.5 (9.6) 2 (4.5) 1.35 (54) 87 13 
II 2.5 (9.6) 4.2 (9.5) 1.21 (48) 65 35 
II 2.5 (9.6) 6.5 (14.6) 0.85 (33) 55 45 

III 1.4 (5.8) 0.75 (1.7) 0.38 (25) 61 39 
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858 (m); 798 (m); 758 (vs); 731 (vs); 672 (m); 597 (m); 567 (m); 531 (s); 
476 (s). “F-NMR 6: -42.0 (s, 12F, 4CFa) ppm. 13C-NMR 6: 100.6 [s, C- 
2, C(SCF,),I; 128.1 [q, C-l, ‘J(C-F)=316.6 Hz, CF3]; 151.6 (s, C-3) ppm. 
MS [m/z (rel. Int.)]: 516 (51) [M+]; 447 (26) [M+-CF,]; 378 (8) 
[M+-2(CF,)]; 346 (7) [447-SCF,]; 277 (5) [346-CF,]; 189 (28) 
[CF,SC(S)CS]; 145 (47) [CF,SCS]; 88 (58) [C2S2]; 76 (16) [CSJ; 69 (100) 
[CF,]; 44 (13) [CS]. 

2,5-Bis[bis(trinuormethylsulphanyl)methylen]-l,3,4-trithiolan (8b): 

Smp.: 17 “C, roter Feststoff. “F-NMR 6: -41.3 (s, F-l’, 6F, 2CF3); -41.5 
(s, F-l, 6F, 2CF3) ppm. 13C-NMR 6: 102.1 [s, C-2, C(SCF,),]; 127.9 [q, C- 
l, ‘J(C-F)=314.5 Hz, CF,]; 128.2 [q, C-l’, ‘J(C--F’)=314.7 Hz, CF,]; 176.2 
(s, C-3) ppm. MS [rnlx (rel. Int.)]: 548 (44) [M’]; 477 (8) [M+ -CF,]; 410 
(8) [M+ - 2(CF,)]; 258 (6) [(CF,S)CCS]; 221 (8) [CF,SC(S)CS,]; 189 (22) 
[CF,SC(S)CS]; 145 (81) [CF,SCS]; 88 (95) [C&J; 76 (9) [CSJ; 69 (100) 

ICF31; 44 (8) [CSI. 
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