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Neueren Arbeiten zufolge (1) (2) muR die Vorstellung von einer schon bei 20°C
nachweigbaren homolytischen Dissoziation des Hexaphenyldthans, die zu einem
Gleichgewicht zwischen diesem und Triphenylmethylradikalen fiihren sollte, zu-
gunsten eines Radikal-1-(Diphenyl--methylen)-4-(triphenyl-methyl)-cyclohexa~-
dien-2,5- Gleichgewichts korrigiert werden,

Die Existenz von Aethanderivaten, die schon bel Zimmertemperatur unter C-C-
Bindungsspaltung homolytisch dissoziieren, erschien iiberhaupt fraglich (1),

Rei dem von uns erstmals synthetisierten und eindeutig charakberisierten
Hexakis(trifluormethylmercapto)athan 1 beobachtet man jedoch schon bei 30°C
eine merklich homolytische Dissoziation in Tris(trifluormethylmercapto)-methyl-
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Hexakis(trifluormethylmercapto)dthan, das auch als Orthoester der Thiooxal-

siure aufgefalt werden kann, entsteht bei der Bestrahlung von Bis{trifluor-
methylmercapto)thiocarbonyl (%) in Hexan bei 300 nm in 18%iger Ausbeute. Die Ver-
bindung kristallisiert in farblosen moroklinen Nadeln und schmilzt im ge-
schlossenen Réhrchen bei 129-130°C {Sublimation ab 90°C).

Dag 19 F~-NMR-Spektrum zeigt ein Singulett bel 36,9 ppm (4) und welst auf die

Aequivalenz der 18 Fluoratome bel 25°C hin. Wéhrend das Molekiilion im Massen-—
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gpektrum nicht ausgewlesen ist, fdllt insbesondere der hohe Anteil an m/e

215 (44%) suf, der dem Fraguent (CF;S);CJr zuzuordnen ist und auf eine bevor-
zugte symmetrische Spaltung des Moleklils unter den Aufnahmebedingungen hin-
deutet. Der Anteil an Bruchstiicken mit hBheren Masseneinheiten liegtb unter 5%.

Im ultravioletten Bereich sbsorblert die Verbindung bei Rmax = 202 nm (5),

ihr IR-Spekitrum (&) zelgt bei den Wellenzahlen 1210, 1160, 1080 und 760 cm™ !

starke Banden,

In unpolaren Losungsmitteln wie z.B. Benzol, Toluol ebte. 1laBt sich das re-
versible und stark temperaturabhingige Gleichgewicht zwischen 1 und 2 mittels
ESE und UV-Spektroskopie verfolgen (7).

Das ESR-Spektrum der {CF;8);C--Radikale, das man in benzolischer Losung ‘8) be-
reits beli einer Temperatur von 30°C mit gutem Signal-Rausch-Verh8ltnis auf-
zeichnen kann, zeigt eine Hyperfeinstruktur, die auf die Wechselwirkung des un-
gepaarten Elektrons mit 9 Aquivalenten '?F-Kern zuriickgeht (Hyperfeinwechsel-
wirkungskonstante a (12F) = 2,88 Gauss). Der g Faktor wurde zu 2,004 bestimmb.
Benzolische Lésungen von 2 besitzen eine gelbe Farbe und absorbieren bei

Kmax = 319 nm,

Die Urgache fiir die ungewShnlich leichte homolytische Spaltbarkelt der C-C-
Bindung in i dlirfte - &hnlich wie bei der von Seebach und Mitarbeitern be-
schriebenen O-C-Digsoziation der Hexakis(organylthio)#ithane (9) (10) - im

wesentlichen auf sterische Spannungen zurickzufiihren sein.
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