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Auf der Suche nach neuen Komplexbildnern, die leicht fltichtige, gaschromatograpbisch trenn- 

bare Komplexe geben, haben wir, ausgehend vom Hexafluoracetylaceton (HFA), versucht, die 

Sauerstoff-Funktionen durch Schwefel zu ersetzen. Praparative Grlinde veranlaten uns, zu- 

nlchst nur eines der Sauerstoffatome durch Schwefel zu substituieren. Dies gelang durch Be- 

handeln des HFA mit Thionylchlorid 1) , wobei zunlchst ein Enolchlorid (II) in 53%iger Ausbeu- 

te entsteht, das dann bei weiterer Umsetzung mit Natriumhydrogensulfid durch nucleophile Sub- 
?\ 

stitution die entsprechende Thio-enolverbindung Q’ liefert. 
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Diese neue Thio-enolverbindung (III) liegt nach NMR-Untersuchungen sowie Umsetzung mit D30 

in den folgenden zwei tautomeren Formen vor; das Tautomeriegleichgewicht l&iM sich leicht 

durch die chemischen Verschiebungen (r) im ‘H-NMR-Spektrum nachweisen 3) . 
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(34) (6,3) (7,35) 

535 



534 

Demnach liegt die Verbindung III im L6sungsmittel 

(III b) und zu 52 % in der Thio-enolform (III a) vor. 

wurde bisher noch nicht eindeutig identifiziert. Sie 

lassen der Lijsung von III in CC14 ebenfalls aus. 

No.6 

CC14 zu 48 % in der Monothio-keto-form 

Eine dritte mijgliche tautomere Form (III c) 

bildet sich vermutlich nach langerem Stehen- 

Die Massenspektren der Verbindungen II und III weisen intensive Ionen M-89 auf, die durch den 

Verlust einer -CF3-Gruppe entstehen. Weiterhin findet man die erwarteten Fragmente (vergl. 

Abb. 1 und Abb. 2). 
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Abb. 1: Massenspektrum von 1, 1, 1,5,5,5-Hexafluor-2-oxo-4-chlor-penten-(3) 
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Abb. 2: Massenspektrum von 1, 1, 1,5,5,5-Hexafluor-2-oxo-4-mercapto-penten-(3) 

. 

In den IR-Spektren der Verbindungen II und III erscheint eine fur die Carbonylgruppe charakte- 

ristische Bande bei 1750 cm 
-1 

. 

Die Thio-enolverbindung (III) liefert mit Metallionen au8erst leicht Chelatkomplexe. Diese Kom- 

plexe sind fltichtig und lassen sich gaschromatographisch 4) trennen. Das Gaschromatogramm 

und das Massenspektrum des Nickelkomplexes (IV) sind nachstehend abgebildet. Der Reten- 

tionsindex von IV (1362) wurde nach KOVATS 5) bestimmt. 
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Abb. 3: Gaschromatogramm von IV. 3 m Glasslule 1 % SE 30 auf Chromosorb W 

100 ‘C SBulentemperatur, Trtigergas Helium 16 ml/mm. 
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Abb. 4: Massenspektrum von Bis-[hesafluor-monothio-acetylacetonl-Nickel(I1) 

Im IR-Spektrum der Verbindung IV findet man keine Bande bei 1750 cm 
-1 

: dies spricht fur ei- 

nen vollstlndigen Valenzausgleich zwischen Doppel- und Einfachbindungen 6) . 

Das lH-NMR-Spektrum von IV zeigt lediglich ein Signal bei 2= 2,9 ppm. 

Das lg F-NMR-Spektrum von IV weist zwei Signale der Intensitat 1 : 1 auf. Die chemischen Ver- 

schiebungen ( din ppm) wurden gegen Trifluoressigslure-methylester als internen Standard 

(a= 9)g emessen 7). (LM: CC14: 35 OC: Konz. 100 mg/ml; 5 mm Probe; 56,4 MHz-Gerat) 

SC-CZO SE-O.57 ppm 5s SC-C, 8=- 10.59 ppm 

Diese chemische Verschiebung von F3C - 40 C, gegen F3C - C, & ist iiberraschend hoch . 

Im Zusammenhang mit unseren Arbeiten untersuchten wir such die von LIVINGSTONE 8, dar- 

gestellte Verbindung V. Dabei ergab sich auf Grund des massenspektrometrischen Fragmentie- 
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rungsverhaltens und des 
19 

F-NMR-Spektrums, da6 es sich hierbei urn 1, 1, l-Trifluor-Z-oxo- 

4-mercapto-penten-(3) handelt, eine Entscheidung, die von LIVINGSTONE auf Grund seiner 

Versuche nicht getroffen werden konnte. 
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Abb. 5: Massenspektrum von Bis-[trifluor-monothio-acetylacetonl-Nickel(H) 

Die Elementaranalysen der Verbindungen II, III und IV stimmen mit den aus den spektroskopi- 

schen Untersuchungen abgeleiteten Strukturen iiberein. iiber Chelatkomplexe von III mit ande- 

ren Ubergangsmetallen sowie iiber weitere neue Komplexbildner berichten wir in Kiirze. 

Herrn Dipl. -Chem. A. Huth und Herrn Ing. G. Nicholson danken wir ftir die Aufnahme der 

Massenspektren. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Bundesministerium fur wissenschaftliche For- 

schung danken wir filr die Unterstiitzung dieser Arbeiten. 
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