
Darstellung und Eigenschaften der 
Trifluordithioessigsaure 

Von E. Linrltier und H . 4 .  Ktirttrcinn [ * I  

Perfluorierte Dithiocarbonsiiuren waren bisher unbekannt. 
Durch Thiolyse von CF3CN ( I )  rnit einem Gemisch aus 
fliissigem H2S und HCI gelang uns die Darstellung der Tri- 
fluordithioessigsaurc (3)  mit relativ hoher Ausbeute. Die 
Reaktion verlauft in zwei Stufen und fuhrt zunachst unter 
erheblicher Wiirmeentwicklung zum Trifluorthioacetamid 
(21, das durch weitere Thiolyse bei 40 "C innerhalb 2-3 Ta- 
gen in ( 3 )  iibergeht. 

Das der Reaktionsmischung hinzugefugte HCI hat neben der 
Protonenkatalyse die Aufgabe, das abgespaltene NH3 als 
NHJCI zu binden, das in fliissigem H2S unloslich ist und sich 
daher leicht abtrennen IaBt. 

Arbeitsvorschrift : 

336mmol CF3CONH2 werden rnit 360mmol P4010 ver- 
mischt und stark erhitzt. Es bildet sich ( I ) .  das in einer mit 
fliissigem Stickstoff gekiihlten Vorlage kondensiert und an- 
schlieDend auf drei dickwandige EinschluBrohre (je ca. 75 ml 
Inhalt) verteilt wird. Hierzu kondensiert man das vierfache 
Volumen H2S sowie 3-4 ml HCI. Nach dem Erwarmen auf 
Raumtemperatur setzt eine exotherme Reaktion ein. in deren 
Verlauf (2) in Form verfilzter Nadeln auskristallisiert. Erst 
jetzt wird auf max. 40°C erwarmt, wobei der Dampfdruck 
von H2S auf 28.3 atm ansteigt. Nach 2-3 Tagen ist (2) wieder 
verschwunden und NH4CI ausgefallen. Die EinschluDrohre 
werden unter N2-Atmosphare geoffnet. Nach dem Abdamp- 
fen von iiberschiissigem H2S und HCI wird vom NH4CI ab- 
filtriert, wonach man durch Destillation im Hochvakuum 
(Kp - 25-30 "Ci'lO-3 Torr) die sauerstoffempfindliche Saure 
(3)  rnit 72% Ausbeute, bezogen auf CF3CONH2, erhalt. 

Zusammensetzung und Struktur von (3) wurden durch Ele- 
mentaranalyse und IR-spektroskopische Untersuchungen 
(in CC14) gesichert. Die Bande bei 2578 cm-1 (m) entspricht 
der v(S-H)-Valenzschwingung, wahrend die intensiven Ab- 
sorptionen bei 1299 (st), 1253 (sst), 1180 (sst), 1137 (st). 1115 
(sst) und 1081 (m) cm-1 zu den Valenzschwingungen der 
CF3- und CSrH-Gruppierungen gehoren. Im Spektrum der 
Deuteriumverbindung. CF,CSSD, die man durch Schiitteln 
von (3) rnit D20 erhalt, erscheint die v(S-D)-Bande bei ca. 
1870 cm-1. 

Die sehr viskose Saure (3) wird durch Luftsauerstoff erheb- 
lich leichter zum Disulfid ( 4 )  oxidiert als die nichtfluorierten 
aliphatischen Dithiosauren. 

Das Bis(trifluorthioacety1)disulfid ( 4 )  ist eine hellgelbe 
Flussigkeit. die sich im Hochvakuum bei 80 'C/lO-3 Torr 
destillieren laat. 

Bemerkenswert ist die thermische Unbestandigkeit von (3) ; 
schon oberhalb 100°C beginnt sich die Saure unter S-Ab- 
scheidung zu zersetzen. Sie lost sich leicht in den ublichen 
organischen Solventien, in Alkohol sogar unter Erwlrmung 
(Esterbildung), in Wasser dagegen ist sie vollig unloslich. 

Schichtet man iiber eine wiiBrige Pb(N03)2-Losung eine sol- 
che von (3) in Dilthylather, so fallt an der Grenzschicht das 

tiefgelbe Blei-bis(trifluordithioacetat) (5) aus. das sich an der 
Luft im Verlauf einiger Stunden unter Zersetzung (PbS) 
schwarz farbt: 

2 CF3CSSH + Pb*+ - Pb(CFjCSS)2 + 2 H+ 

(31 (5) 
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Autoxidation von Dimedon-Derivaten 

Von H. Bredereck. R .  Franr und G. Bauer[*] 

Die bei der Auslosung radikalischer Polymerisationen von 
Vinylmonomeren mit Hilfe CH-aktiver Verbindungen. Luft- 
sauerstoff, Cu2+ und C1- angenommene intermediare Bildung 

O-O-H \dH q_ 4! 
B R  B' k 

(1 )  

A und B = elektronenanziehende Gruppen, R = H, Alkyl 

von Hydroperoxiden ( I )  11-31 konnten wir jetzt bei Dimedon- 
Derivaten als CH-aktiven Verbindungen nachweisen. Durch 
Oxidation mit Sauerstoff in Benzol bei Raumtemperatur 
wurden erstmals Dimedon-hydroperoxide (2) gewonnen. 
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Die Hydroperoxide bilden farblose Kristalle von nur be- 
grenzter Haltbarkeit. Sie wurden durch Elementaranalyse, 
jodometrische Titration. Reaktion mit Bleitetraacetat, sowie 
1R- und NMR-Spektren identiliziert. 
Die von uns bei der Polymerisation angenommenen Hydro- 
peroxide konnen thermisch oder durch Reaktion rnit den 
Cokatalysatoren Cu2+ und C1- 13.41 zerfallen. Bei der Aut- 
oxidation der Dimedon-Derivate konnten wir die Hydroper- 
oxide daher nur in Abwesenheit dieser Cokatalysatoren iso- 
lieren. Im Falle des Benzyldimedons jedoch erhielten wir das 
Hydroperoxid auch in Gegenwart von Cu2+ und CI-, da es 
infolge seiner extremen Schwerloslichkeit sofort ausfiel. 

Arbeirsvorschri/en : 
a) Umsetzungen der Dimedon-Derivate rnit R=CH3, C2H5, 
i-C3H7 und i-C4H9: Die Dirnedon-Derivate (0.02 mol) wer- 
den in 50 ml Benzol gelast und bei Raumtemperatur 12-15 
Std. mit Sauerstoff geschiittelt. AnschlieDend wird das Benzol 
im Rotationsverdampfer abdestilliert und der Ruckstand 
durch Umkristallisieren aus Toluol oder Methanol gereinigt. 
b) Umsetzung von 2-Benzyldimedon: 0,03 mol 2-Benzyl- 
dimedon werden in 50 ml Benzol suspendiert und nach Zu- 
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gabe von 1 mg Cu(n)-acetylacetonat und 50 mg Lithium- 
chlorid bei Raumtemperatur 2 Std. mit Sauerstoff geschut- 
telt. Die Ausgangsverbindung lost sich allmahlich auf, und 
das Hydroperoxid fallt als feinflockiger, farbloser Nieder- 
schlag aus, der aus Methanol umkristallisiert wird. 
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Synthese von Pentathian111 

Von F. FehPr. B. Degen und B. Siihrrgen f *I  

Nachdem vor einigen Jahren das Tetrathian (I ,2,4.5-Tetra- 
thiacyclohexan) beschrieben worden ist f21, gelang es uns jetzt, 
das Pentathian (3) zu synthetisieren. Diese Verbindung ist im 
Gegensatz zum Cyclohexaschwefel uberraschend stabil und 
relativ leicht aus Methandithiol (I) [31 und Dichlortrisul- 
fan (2) [41 unter Anwendung des Verdunnungsprinzips er- 
hlltlich. 

SH + Cl-S, s-s, 
SH + Cl-s' S-s' 

H*C: S + H2C: S + 2 HCI 

(1) (2) (3) 

Bei starkerem Envarmen wandelt sich (3) zum groBten Teil 
in das Cyclomethylenheptasulfan 151 urn. Der zwolfgliedrige 
Ring 1,7-Dimethylencyclododecaschwefel, der in einer Vier- 
zentrenreaktion gebildet werden muBte. konnte nicht isoliert 
werden. 

Arbeitsvorschrift : 

Methandithiol (0,l mol) und Dichlortrisulfan (0.1 mol) wer- 
den in wasserfreiem Ather zu je 1 0 0  ml gelost. Aus zwei 
Dosiertrichtern werden die Lasungen innerhalb von 12  Std. 

VERSAMMLUNGSBERICHTE 

bei Raumtemperatur gleichzeitig unter Ruhren in 3.5  Liter 
wasserfreien k h e r  getropft. AnschlieBend wird mit einem 
trockenen Stickstoffstrom der Chlorwasserstoff weitgehend 
entfernt und vom unloslichen polymeren Produkt abfiltriert. 
In einem Rotationsverdampfer wird so weit eingeengt, bis 
eine schwache Triibung eintritt. Nach 24-stundigem Kiihlen 
auf -10°C fallt ca. 5.1 g (29 % Ausb.) grobkristallines Pro- 
dukt an (Fp -= 90-93 "C). Zur Reinigung wird das Rohpro- 
dukt bei Zirnmertemperatur in einen Liter wasserfreies Me- 
thylenchlorid eingeruhrt, vom Unloslichen dekantiert und im 
Rotationsverdampfer wieder eingeengt. Nach dem Kuhlen 
auf -10°C werden etwa 3.5 g schwachgelbe Kristalle von 
(3) erhalten. Fp = 95-96°C. 
Zusammensetzung und Struktur von ( 3 )  werden durch Ele- 
mentaranalyse, kryoskopische Molekulargewichtsbestim- 
mung in Schwefelkohlenstoff und durch das IR-Spektrum 
(KBr-PreBling, VCH2950, 2890; vcs692; vss456, 473, 488 
cm-1) bewiesen. Das Massenspektrum zeigt das Molekulion 
bei m,'e = 174 und Fragmentionen geringerer Intensitat bei 
m/e = 156,141,123,127,112,110, 78,76,64,46.45. Das UV- 
Spektrum in Cyclohexan [i.max ~~ 285 nm (log E = 3,12), 
244 nm (log E = 3,65)]  ist dem des Cyclohexaschwefels[61 
ahnlich. Das bei 23 "C aufgenommene NMR-Spektrum einer 
ca. 10-proz. Losung in Schwefelkohlenstoff zeigt zwei bei 
61 = 3,584 und 6 2  = 5,373 (gegen TMS) zentrierte Dubletts. 
Bei der Behandlung als AB-System ergab sich die Kopplungs- 
konstante J = 14.0 Hz und die Verschiebung der beiden Kerne 
gegeneinander zu v08 = 160.4 Hz. Ergebnisse von Unter- 
suchungen uber die Temperaturabhangigkeit des NMR- 
Spektrums lassen vermuten, daS der sechsgliedrige Ring bei 
hohen Temperaturen umklappt: 

H 

H 
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Mechanismus der indirekten Kernspinkopplung 

Von H. Dreeskamp[*l 

Eine skalare hd i r ek te"  Spinkopplung der Kerne eines 
Molekuls durch Wechselwirkung des mit dem Kernspin ver- 
knupften magnetischen Dipolmoments mit dem Magnetfeld 
der Hullenelektronen bewirkt eine Aufspaltung der NMR- 
Signale. Durch Analyse des Spektrums oder Doppelresonanz- 
experimente lassen sich die Kopplungskonstanten J mit ihren 
relativen Vorzeichen bestimmen und damit auf die Kopp- 
lungskonstante direkt gebundener C- und H-Atome zuruck- 
fuhren. Diese Konstante ist aus Messungen an partiell orien- 

[*I Doz. Dr. H. Dreeskamp 
Institut fur Physikalische Chemie der Universitat 
7 Stuttgart N, WiederholdstraDe 15 

tierten Molekulen als positiv bekannt (wobei ein positives J 
eine Energieabsenkung durch antiparallele Kernspins be- 
deutet). 
In den Tetramethylverbindungen und Hydriden der 4. 
Hauptgruppe haben die normierten Konstanten J' - definiert 
als die auf ein gyromagnetisches Verhaltnis von + 1 bezoge- 
nen Konstanten - der Kopplung von zwei durch eine Bin- 
dung verkniipften Kernen positives Vorzeichen und sind in 
guter Naherung proportional dem Produkt der Valenzelek- 
tronendichten am Ort der koppelnden Kerne. Daraus wird 
geschlossen. daO der Kontakttem den uberwiegenden Bei- 
trag zur Kopplung von Kern und Elektronen liefert. 

Pople und Sanrry[11 sagten - in einer Arbeit uber die StB- 
rungsenergie mit MO-Funktionen als Basis unter alleiniger 

[l]  J. A. Pople u. D. P. Santry, Molecular Physics 8, 1 (1964). 
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