
zuschreiben konnen. Auf Grund dieser recht mageren Er- 
gebnisse ist wohl anzunehmen, daB das SF4-AsF3-Addukt 
in diesem speziellen Losungsmittel als ein schwach assoziier- 
tes Material vorliegt, in welchem die Partner entweder durch 
eine Donator-Acceptor-Wechselwirkung oder durch Fluor- 
Rrucken miteinander verbunden sind. 

Die bisher dargestellten Addukte sind in der Gasphase 
durchweg vollstandig dissoziiert. Aus der Untersuchung 
der Temperaturabhangigkeit des Dampfdrucks im Sy- 
stem SF4-BF3 [58,59] ergab sich die Dissoziations- 
warme fur SF3+BF4- zu etwa 25 kcal/Mol. 

uber die chemischen Eigenschaften der SFcAddukte ist 
nur wenig bekannt. Die Verbindungen lassen sich zur 
Reinigung des SF4 verwenden. Beispielsweise kann SF4 
aus seinem festen BFj-Addukt durch Behandlung rnit 
SeF4 oder NaF, deren Affinitat zu BF3 g r o k r  ist als die 
des SF4, in Freiheit gesetzt werden [57,61]. Thionyl- 
fluorid bildet bei normaler Temperatur keine solchen 
Addukte, so dab diese Methode cine besonders gute 
Moglichkeit zur Abtrennung des SF4 von SOFz bietet. 
SF4-Addukte spielen moglicherweise auch bei der kata- 
lysierten Fluorierung sauerstoff-haltiger Substanzen mit- 
tels SFJ in Gegenwart bestimmter anorganischer Fluori- 
de eine Rolle. Die katalytische Wirksamkeit von MetalI- 
fluoriden bei SF4-Fluorierungen ist anscheinend der 
thermischen Stabilitiit ihrer Addukte rnit SF4 direkt 
proportional [29]. 

K. Elektronenacceptor-Eigenschaf ten des SF4 

Schwefeltetrafluorid ist ein sehr schwacher Elektronen- 
acceptor. Zwar beobachtet man mit vielen Basen, wie 
Athern oder Amiden, eine positive Reaktions- oder Lo- 
sungswarme, doch sind nur tertilre Amine geniigend ba- 
sisch, um eine Veranderung der charakteristischen 19F- 

Kernresonanz des SF4 hervorzurufen [62]. Die 19F- 
Spektren von Amin-SF4-Losungen zeigen nur eine Re- 
sonanz und sind von der Temperatur praktisch unab- 
hangig. Aus der Abhangigkeit des Dampfdrucks von 
der Zusammensetzung la& sich schlieRen, daR Amine 

[62] E. L .  Mirefrerries, J. Amer. chem. SOC. 82, 1082 (1960). 

ZUSCHRIFTEN 

mit einem tertiaren Stickstoff-Atom mit SFd im Molver- 
haltnis 1 : 1 kombinieren [63]. Die Reaktionsprodukte 
besitzen wahrscheinlich pseudooktaedrische Struktur. 
Die Instabilitat dieser Komplexe erkennt man u. a. aus 
der Tatsache, daR sie durchweg schon bei 0 "C erheb- 
liche Zersetzungsdrucke aufweisen. Andere Autoren ha- 
ben berichtet, daR Sehwefeltetrafluorid nicht zur Bil- 
dung von Komplexen rnit Platindichlorid, Gsium- 
fluorid oder Nitrylfluorid befahigt ist [58]. 

L. Verschiedenes 

Kohlenmonoxyd reagiert in einem Metallautoklaven 
unter Druck nur in Gegenwart geeigneter Katalysatoren 
und bei erhohter Temperatur, wobei Tetrafluorkohlen- 
stoff, Schwefel und Kohlenoxysulfid entstehen [29]. 
Kiirzlich wurde gezeigt, daO bei Normaltemperatur und 
Bestrahlung mit UV-Licht langsame Reaktion eintritt, 
die erhebliche Mengen Carbonylfluorid und Sehwefel- 
hexafluorid neben Spuren Kohlenoxysulfid liefert [a]. 
Es kann sein, daB diese Technik weitere Fluorierungs- 
reaktionen mit SF4 errnoglichen wird. 

Die Reaktion zwischen zwei Aquivalenten Anilin und 
Schwefeltetrafluorid ergibt Bis-(pheny1imino)-schwefel 
der Struktur C ~ H S - N - S = N - C ~ H ~  [65]. Vermutlich 
Iauft die Reaktion in zwei Schritten ab, wie nachstehend 
angegeben. Der zweite Schritt konnte getrennt verifi- 
ziert werden. 

GHs-NHz + SF4 + 2 (CH3)3N + GHs--N=SFz + 2 (CH,)jNH+F- 

CaHs -N--SFz + GH5-NHz + 2 (CH3)lN -+ 
GHs-N=S--N-C$Hs + 2 [CHj)jNII+F- 

Die Reaktion sollte sich auch auf andere primare Amine 
iibertragen lassen. 

ubersetzt von Dr. Gunter Koch, Karlsruhe 
[A 2181 Eingegangen am 25. Mai 1962 

[63] E. L. Muetterties, W .  D .  Plrillips u. W. C.  Snritlr, US-Pat. 
2897055 (28. Juli  1959). 
[64] A .  ti. Massqv u. K .  J .  Packer, J.  chem. SOC. (London) 5554 
(1961). 
[651 R. Cranter, J .  org. Chemistry 26, 3476 (1961). 

Konformationsbestimmung der Pan to thenewe  
und des Pantoylamids durch Protonenresonanz- 
spektroskopie 

Von Doz. Dr. H. Fritz und DipI.-Chem. W. Liiwe 

Institut fur Orgdnische Chemie der Universitlt Frankfurt /M. 

Vergleicht man die Strukturen des Pantoylamids (a,y-Di- 
hydroxy-?,P-dimethylbutyramid) ( I )  und der Pantothenslure 
(11) rnit der des Pantolactons (1111, so konnte man annehmen, 
daD wegen der Drehbarkeit der Methylengruppe in den offe- 
nen Verbindungen ihre beiden Wasserstoffatome eine gro- 

Dere Aquivalenz aufweisen als im Ring. Dies trifft jedoch 
nicht zu, wie aus den Protonenresonanzspektren der drei 

CH3 H 

HjC C C OH 110  -CHz --C(CHj)r CH(OI1) CO Nl lR 

I:  R -  11: 11: R - =  CHZ-CHZ-COLH I 

'IZC\ P = O  
0 111 

Verbindungen hervorgeht. In der Tabelle (s. S. 752) sind fur 
die einzelnen Substanzen die Signallagen der verschiedenen 
Protonen, die dazugeharigen Kopplungkonstanten sowie die 
Differenzwerte fur die chemischen Verschiebungen der Me- 
thylenprotonen (AA,B) und der Methylgruppen ( A C H ~ , C H J  
zusammengestellt. 
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Wlhrend im Pantolacton AA,B E 1 Hz, JA,B 9,6 Hz und 
ACH~,CH,  - 10 Hz betrlgt, bcobachtet man bei den offenen 
Derivaten I und 11: AA,B = 3,5 Hz, JA,B = I I  Hz und 
ACH~,CH, - 2 Hz. Da die Protonen der Methylengruppen 
von I und I1 nur zu cinem einzigen scharfen AB-Multiplett 

mit P-Phenylathylbromid in siedendcm Methanol und an- 
schlieoende Verseifung; Fp 123 "C; 85 "/, bez. auf Thiosalicyl- 
sluremethylester) bei 110°C mit Polyphosphorslure in 30 
Minuten. I laRt sich auch in145 :< Ausbcute durch Cyclisie- 
rung des o-((3-Phcny1ithylmercapto)-benzoylchlorids (gewon- 

e :  259 

Protonenart 

I e:262 I e:284 

0 -CH2- 
A. B 

IljC-C CH3 
C d 

C 

110-C-H 

C 

0 
RN-CIIZ- CHz-COz 

H f  s 

Na-Salz der D-(+)- 
Pantothensaure (11) 

AB-,.Quartell" !I] zen- 
triert bei 228 
AA,R' 335 
JA,B = 1 1  

c :  71.5; d :  73,5 

'CHj,CUa= 

AB-,,Quartett" I l l  zen- 
triert bei 230 
AA,B= 3.5 
JA.B = I I  

c :  74.5; d :  76,5 

ACH3, CtI3= 

AB-Multiplett [2] zen- 
triert bei 269 

JA.B - 9.6 

c: 8 1 ;  d:91  

ACH,. CH3= l o  

AA,B - 1 

f :  Tripleu zentriert 
bei 226 
J f g = 7  
g:  Triplet1 zentriert 
bei 164 

60-Mllz-Proronenresonan~pe~tren von I, I 1  und I I I  in D2O. Allc Angaben in Hz relativ zu Tetramethyl. 
silan 0 (DOH = 306). Gerdt: Varian-A-60. 

AnlaR geben und eine rasche Rotation der Hydroxymethy- 
Icn-Gruppen, wegen sterischer Hinderung und der im Ver- 
gleich zum y-lacton groReren AA,B-WCrk, kaum in Frage 
kommt, sprechen die Ergebnisse dafur, daR die acyclischen 
Derivate iibcrwiegend die Konstellation IV einnehmen. 

nen durch Behandeln von I1 mit Thionylchlorid, K p o , ~  
191 -196 "C) in einem Gemisch von Schwefelkohlenstoff- 
Nitrobenzol bei Gegenwart von Aluminiumchlorid darstel- 
len. Die zu I 1  isomere Saure o-(p-Phenylmercaptolthy1)- 
benzoesaure gibt mit Polyphosphorsaure nur 10 % Ausbeutc. 

V 

In 1V befinden sich die beiden Protonen der Methylen-Funk- 
tion naher an den Substituenten des asymmetrischen C- 
Atoms als im Lacton (V), wodurch sich die Differenz in ihrer 
diamagnetischen Abschirmung vergrol3ert. In u bereinstim- 
mung mit der Geometrie der Konstellation IV, in der die bei- 
den Methylgruppen weiter von den ungleichen Substituenten 
des Asymmetriezentrums entfernt sind als im Lacton, ver- 
ringert sich der A ~ H , ,  cH,-Wert, bcim t h r g a n g  vom Lac- 
ton zu den acyclischcn Derivaten, von 10 auf 2 Hz. - Die an- 
gegebenen Atomabstande sind durch Vermessung von Mole- 
kiihnodellen ermittelt worden und dienen lediglich als An- 
halt fur die Abstandsanderungen. 

Eingegangen am 28. August 1962 [Z 3381 

[ I ]  Zwei scharf ausgeprdgte Dublctte. 
[2] Erscheint als ,,Triplett", da die beiden mittleren Signale nicht 
mehr aufgelost werden. 
[3] Abstand des Methyl-C zum benachbarten H. 

Neue heterocyclische Ringsysteme 

Von Dr. K. Stach und Dr. F. Bickelhaupt 

Chemische Forschungslaboratorien der Firma 
C. F. Boehringer und Soehne G.m.b.H., Mannheim-Waldhof 

Die Darstellung von 7.12-Dihydro-6H-dibenzo[b,e]thiocin- 
12-on (I; Fp 149-149,5 "C aim Diathylketon) gclingt glatt 
und in 70% Ausbeute durch Dehydratisierung der o-(?- 
Phenylithy1mercapto)-benzoesaure (11; erhalten durch Um- 
setzung des Natriumsalzes des Thiosalicylsauremethylesters 

0 

Dies ist bemerkenswert, da man die uni cine Mcthylengruppe 
kleineren heterocyclischen Ringsysteme, also das 6.1 I-Di- 
hydro-dibenzo[b,c]thiepin- [ I  -31 bzw. -oxepin-1 I-on [ I ]  in 
80-90 % Ausbeute durch Cyclisierung der o-(Phenylmercap- 
tomethyl)- bzw. o-(Phenoxymethy1)-benzoeslurc oder ihrer 
Derivate erhalt. 

I1 111 

Die Umsetzung von I mit Grignardverbindung, wic 
CIMg(CH&N(CH3)2 in Tetrahydrofuran, fiihrt wie in der 
Cycloocten- [lc] bzw. Thiepin- [Ic, 2,3] und Oxepinon-Reihe 
[Ic] zum Carbinol F p  138,5-140°C, 93 %), aus dem man 
durch Wasserabspaltung, z. B. mit alkoholischer Salzslure 
das 12-(3-Dimethylamino-propyliden)-7.12-dihydro-6H-di- 
benzo[b,e]thiocin erhllt (HI;  Kpo,3 184-185 "C; 83 "/,; Fp 
HCI = 209-210,5"C aus Isopropanol). 

Eingegangen am 31. August 1962 [Z 3341 

( I ]  a) K .  Sfaclr u. H .  Spingkr. Angew. Chem. 74, 31 (1962); 
b) K .  Stach u. H .  Spingler, Mh. Chem., im Druck; c) K .  Stach 
u. F. Bickelhaupt, Mh. Chem., im Druck. 
[ 2 ]  M .  Proriva, M .  Ra jher ,  V .  Seidlovd, E. Aillerova 11. Z .  J .  Vej- 
dtlek,  Expericntia (Bascl) 18, 326 (1962). 
[3] Sandoz, Belg. P. 607503 v. 24. 8. 1961 (veroffcntl. 26. 2. 
1962). 
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