
CAS-Registry-Nummern: 
( * ) - ( l a ) :  7699-51-0 / ( k ) - ( l b ) :  26642-09-1 / (-)-(l b): 4747-98-2 / 
(F)-(Za):  5630-11-5 / (*)-(2b): 39945-40-9 / (+)-(2b).HBr: 63569-46-0 / 
(+)-(2b):  21848-62-4 /(+)-(2b).HBr: 63599-49-5 / 
(+)-(2b)-N-Acetylderivat: 14787-63-4 / ( f ) - (3a) :  57236-98-3 / 
(*)-(3a).HBr: 63569-47-1 / (*)-(3a)-Acetat: 63598-88-9 / 
(k) - (3b) :  63569-48-2 / (2) - (3b) .HBr:  63569-49-3 / 
(_+)-(3b)-Trifluoracetat: 63569-50-6 / 
(*)-(3b)-O,N-Diacetylderivat: 63569-51-7 / (+)-(36): 63598-89-0 / 
(+)-(3 b)-0,N-Diacetylderivat: 63598-90-3 / ( + ) - ( 4 ) :  475-81-0 / 
( - ) - ( 4 ) :  38325-02-9 / (+)-(5): 38764-84-0 / (+)-(5)-Acetat: 38726-63-5 / 
( - ) - ( 5 ) :  63598-91-4 / (+)-(6): 63598-92-5 / VOF3: 13709-31-4. 

- 1605.98/T wiedergegeben werden (extrapolierter Siedepunkt 
71.1 "C, AH,= 30.8 kJ/mol, AS,(Kp)= 89.2 J/mol. K). (I) dis- 
proportioniert in Gegenwart von H F  innerhalb von 1-2 Ta- 
gen, bei Anwesenheit von (4) innerhalb von etwa 3 Wochen 
vollstandig in (2) und (3 ) .  Mit der Kenntnis von (1) konnte 
nun NMR-spektroskopisch festgestellt werden, daB auch die 
Hydrolyse von (4) sowie die Reaktion von (4) mit Ag2C03 
uber ( I )  verlaufen. (I) wurde spektroskopisch (Tabellen 1 
und 2) und durch Molekulargewichtsbestimmung charakteri- 
siert. Die Spektren wurden rnit denen von (3) verglichen. 

[ I ]  S .  M .  Kupchan, Om P .  Dhingra, Chang-Kyu Kim, J. Org. Chem. 41, 4049 
(1976); zit. Lit. 
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sich auf kristallisierte Produkte. 
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Zasshi88, 1143(1968); Chem. Abstr. 70,48850b(1969); b) C .  Casagrande, 
G .  Ferrari, Farmaco 25, 442 (1970). 
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Bis(trifluormethyl)disulfanoxid, CF3S(0)SCF3 [**I 

Von Willy Gornbler[*] 
Organyldisulfanoxide (-thiosulfinate) des Typs RS(0)SR 

sind in groBer Vielfalt bekannt"], und seit der Entdeckung 
und Charakterisierung von Allicin (R = Allyl), dem antibakte- 
riel1 wirkenden Inhaltsstoff des Knoblauchs, wurden auch 
von Dialkyldisulfanoxiden biologische Aktivitaten nachgewie- 
sen[']. Alle bisher synthetisierten Disulfanoxide (und Tri- 
sulfanoxide[']) disproportionieren bei Raumtemperatur : 

2RS(O)SR+ RSSR+RS(O),SR 

Disulfanoxide rnit Perhalogenalkylgruppen konnten bis jetzt 
noch nicht synthetisiert werden. So ergab die Umsetzung von 
Hg(SCF3)2 rnit CF3S(0)C1 nicht die erwiinschte Verbindung 
CF3S(0)SCF3 (I), sondern CF3SSCF3 (2) und 
CF3S(0)2SCF3 (3)C31. Zum gleichen Ergebnis fuhrten die Hy- 
drolyse von CF3SC1 (4)C41 und die Reaktion von (4) mit 
Ag20 oder Ag2C03[51. Auch neueste Versuche, Verbindungen 
rnit der CF3S(0)S-Gruppe darzustellen, blieben erfolglos[6]. 
Es gelang nun, ( I )  durch Hydrolyse von CF3SF2SCF3 (5)"' 
bei tiefer Temperatur in Gegenwart von K F  als HF-Fanger 
rnit 65 % Ausbeute zu erhalten. 

Das Produkt ( 1 )  ist bei Raumtemperatur unerwartet stabil 
(nach 3 Monaten in einem abgeschmolzenen Glasrohrchen 
unverandert!), eine farblose Flussigkeit, die bei - 138 "C er- 
starrt und deren Dampfdriicke durch log p [Torr] = 7.5462 

[*I Dr. W. Gombler 
Lehrstuhl fur Anorganische Chemie I1 der Universitat 
Postfach 102148, D-4630 Bochum 1 

[**I Dieexperimentellen Arbeiten wurden an den Universitaten in Saarbruk- 
ken und Bochum durchgefiihrt. 

Tabelle 1.  I9F- und I3C-NMR-Daten von ( I ) ,  (2) und (3). 
_ _ _ _  

313.7 336.9 .311.3 327.1 3 14.9 

C F, S(O), S C F, 
Ti , ,  7 n r, 

C F, S (0 )  S C F, 
i; 

C F1 S S  C F3 

L l . 5  -1 -5 ' A  [a1 

6(I9F) -46.6 -69.5 -34.2 -76.8 [a] -36.3 [a] 
S(I3C) 128.5 125.6 129.7 116.0 122.9 

Positive 6-Werte: Tieffeldverschiebung gegen CFC13 bzw. TMS, J in Hz. 
[a] R. A. De Marco, J .  M .  Shreeue, Inorg. Chem. 12, 1896 (1973). 

Tabelle 2. IR-, Raman- und massenspektroskopische Daten von ( I ) .  

IR (cm-', rel. Int.): 1220 vs, 1180 vs, 1105 vs, 758 m, 454 m. 
Raman (cm-', rel. Int.): 119&1250 br (3), 1173 (22), 1117 (12), 765 (59), 
752 (28), 579 (6), 562 ( 9 ,  548 (I), 485 (36), 460 (30), 364 (lS), 329 (14), 
262 ( 6 3  250 (loo), 207 (lo), 148 (32), 119 (5). 
MS (m/e, rel. Int.): 218 (2), 202 (4), 149 (24), 133 (3), 117 (7), 114 (2), 101 
(2), 98 (2), 82 (loo), 76 (14), 69 (92), 64 (16), 63 (21), 60 (12), S O  (6), 48 
(lo), 44 (lo), 31 (6). 

Arbeitsuorschrqt 

In einer Hochvakuumapparatur wird zunachst ( 5 )  frisch 
prapariert. Dazu werden 8 g  (59mmol) (4) rnit 50g (210mmol) 
wasserfreiem HgF2 umge~etzt[~l. Das Rohprodukt wird bei 
- 78°C von (4) und (2) durch Abpumpen weitgehend befreit, 
bis es fast farblos ist (NMR-spektroskopische Identifizierung 
von ( 5 )  bei -SOT!). Die Ausbeute an (5) rnit nichtstorender 
Verunreinigung von restlichem (2) betragt ca. 5.8 g (24 mmol). 
Nun wird ( 5 ) ,  das nicht warmer als -30°C werden darf, 
mittels flussigen Stickstoffs in ein KondensationsgefalJ [K] 
aus Glas kondensiert, in dem sich 6 g (103 mmol) fein gemahle- 
nes K F  und 0.6g (33mmol) H 2 0  befinden. [K] wird 24h 
bei - 50°C gehalten und gelegentlich leicht geschuttelt. Dann 
wird mitentstandenes SiF4 bei - 78 "C abgepumpt, [K] wieder 
auf -50°C erwarmt und das Produkt bis auf den UberschuB 
an H 2 0  in ein VorratsgefalJ ( -  196°C) kondensiert. Die weitge- 
hende Abtrennung von leichter fliichtigem (2) gelingt durch 
diskontinuierliches Abziehen der Gasphase, die sich bei 
- 50°C rnit der Flussigkeit im Gleichgewicht befindet (Partial- 
driicke bei -50°C: (2) 10.7, ( I )  0.2 Torr). 

Ausbeute an (1) 3.4g (65 %), Verunreinigung an ( 2 )  5 %. 
Molekulargewichtsbestimmung nach Regnault: 217.5 (ber. 
218.1). 

Eingegangen am 11. Juli 1977 [Z 7851 

CAS-Registry-Nummern : 
(1): 63548-94-7 / (2): 372-64-5 / (3): 358-15-6 / ( 4 ) :  421-17-0 / 
(5): 26391-89-9. 

[ I ]  Vgl. E. Block, J. O'Connor, J. Am. Chem. SOC. 96, 3921 (1974); zit. 

[2] R. Sreudel, J. Latte, Chem. Ber. 110, 423 (1977). 
[3] D. 7: Sauer, J .  M .  Shreeue, Inorg. Chem. 10, 358 (1971). 
[4] R. N .  Haszeldine, J .  M .  Kidd,  J. Chem. SOC. 1955, 2901. 
[5] A.  Haas, M .  E. Peach, 2. Anorg. Allg. Chem. 338,299 (1965). 
[6] C .  A. Burton, J .  M .  Shreeue, Inorg. Chem. 16, 1039 (1977). 
[7] F .  Seel, W Gombler, Angew. Chem. 81, 789 (1969); Angew. Chem. Int. 

Ed. Engl. 8, 773 (1969); W Gombler, 2. Anorg. Allg. Chem., im Druck. 
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