
Tetrahedron Letters No. 50, pp 4631-4632. 1976. Pergamon Press. Printed in Great Britain. 

HEXAKIS(TRIFZUORMETHYLMERCAPTG)AETHAN - EIN UNGEWOEHNLICH THERMOLABILES 

AETHANDERIVAT 

Alois Haas und Karl Schlosser+ 

Lehrstuhl ftir Anorganische Chemie II der Ruh.r-Universitgt 

aochum, D-4630 Bochum, Postfach 102148 

(Received in Japan 14 September 1976; received in UK for publication 26 October 1976) 

Neueren Arbeiten zufolge (1) (2) mu13 die Vorstellung von einer schon bei 20°C 

nachweisbaren homolytischen Dissoziation des Hexaphenylgthans, die zu einem 

Gleichgewicht zwischen diesem und Triphenylmethy3radikalen fiihren sollte, zu- 

gunsten eines Radikal-l-(Diphenyl--methyle~)-~l-(triphenyl-methyl)-cy~~ohexa- 

dien-2,5- Gleichgewichts korrigiert werden. 

Die Existenz von Aethanderivaten, die schor bei Zimmertemperatur unter C-C- 

BindungssIjaltung homolytisch dissoziieren, erschien iiberhaupt fraglich (1). 

Bei dem von uns erstmals sgnthetisierten und eindeutig charakterisierten 

ITexakis(trifluormethylmercapto)Bthan & beobachtet man jedoch schon bei ?O'C 

eine merklich homolytische Dissoziation i.r_ Tris(trifluormethylmercapto)-methyl- 
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Hexakis(trifluormethylmercapto)8than, das such als Orthoester der Thiooxal- 

s&re aufgefaBt werden kann, entsteht bei der Aestrahlung von Bis(trifluor- 

methylmercapto)thiocarbonyl (3) in Hexan bei 300 nm in 18%iger Ausbeute. Die Ver- 

bindung kristallisiert in farblosen monoklil?_en Nadeln und schmilzt im ge- 

schlossenen Rdhrchen bei 129-130°C (Sublimation ab 90°C). 

Das IgF-NMR-Spektrum zeigt ein Singulett bei 36,9 ppm (4) und weist auf die 

Aequivalenz der 18 Fluoratome bei 25°C hin. WBhrend das Moletilion im Massen- 
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spektrum nicht ausgewiesen ist, fgllt insbesondere der hohe Anteil an m/e 

315 (44%/o) auf, der dem Fragment (CF,Sj,C+ zuzuordnen ist und auf eine bevor- 

zugte symmetrische Spaltung des Molekiils unter den Aufnahmebedingungen bin- 

deutet. Der Anteil an Bruchstticken mit h8heren Masseneinheiten liegt un-ter 5%. 

Im ultravioletten Bcreich absorbiert die Verbindung bei Xmax = 202 nm (5), 

ihr IR-Spektrum (6) zeigt bei den Wellenzahlex 1210, 1160, 1080 und 760 cm 
-1 

atarke Bander,. 

In unpolaren Ltisungsmitteln wie z.B. BenzoJ~, Tloluol etc, 1Xit sich das re- 

versible und stark temperaturabhangige Gleichgewicht zwischen 1 und 2 mi.tteis Z = 

ESR und UV-Spektroskopie verfolgen (7). 

Das ESR-Spektrum der (CF, S), C--Radikale, das man in benzolischer Lijsung (8) be- 

reits bei einer Temperatur von 30°C mit gutem Signal-Rausch-VerhZltnis auf- 

eeichnen kann, zeigt eine Hyperfeinstruktur, die auf die Wechselwirkung des un- 

gepaarten Elektrons mit 9 gquivalenten lgF'-Kern zurfickgeht (Hyperfeinwechsel- 

wirkungskonstante a (1 SFj = 2,88 Gauss). Der g Faktor wurde zu 2,004 bestimmt. 

Benzolische Lijsungen von 2 besitzen eine gelbe Farbe und absorbieren bei 

h 
max 

= 319 nm. 

Die Ursache fiir die ungew8hnlich leichte homolytische Spaltbarkej-t der C-C- 

Bindung in & diirfte - ahnlich wie bei der von Seebach und Mitarbeitern be- 

schriebenen C-C-Dissoziation der Hexakis(organglthio)5thane (9) (10) - im 

wesentlichen auf sterische Spannungen zuriickzufiihren sein. 
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