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Bis(trifluoromethylthiyl)trithiocarbonate shows electronic transitions at 496 nm (n n*),
299 nm (n#x*) and 259 (no*). Photolysis with 254 and 300 nm light at 200 and 309 K in
pentane, and at 371 K in heptane yields a mixture of CSy and perfluorinated compounds
such as FsCSCF3, F3CSSCFg, (F3CS)3C—C(SCFs)s, (F3CS):C=C(SCF3)2, (FsCS)sCH and
F3CS-substituted solvent. The concentration of these newly formed products versus time
of irradiation has been monitored. The primary photochemical process is the intra-
molecular decomposition into CSz and F3CS: and F3C- radicals which dimerize in a solvent
cage. The formation of (F3CS);C—C(SCFs)s is interpreted in terms of a competition between
this combination process and trapping of trifluoromethyl radicals by (F3CS)2CS, forming
(F3CS)3C-, which subsequently dimerizes. On irradiation at 496 nm (nzn*) no photo-

chemical process has been observed.

Wiéhrend die Photochemie der Ester von Carbon-
sduren und der Thioketone in den letzten Jahren
intensiv untersucht wurde, ist iiber das photoche-
mische Verhalten der Ester der Kohlensdure und
der Thiokohlensduren bisher nur wenig bekannt
[1, 2]. In dieser Arbeit wird das erste Beispiel fiir
das photochemische Verhalten von perfluorierten
Estern der Trithiokohlenséure in Losung beschrie-
ben.

Ergebnisse und Diskussion

1. Elektronenspektren

Im Elektronenspektrum von Bis(trifluormethyl)-
trithiocarbonat, (FsCS)2CS (1), beobachtet man drei
Banden: eine schwache Absorption (e=61) im
sichtbaren Bereich bei 496 nm (241 kJ mol-1; nn*
[1, 3-5, 12]) und zwei intensivere (e=6400 bzw.
4900 1 mol-! em-1) bei 299 nm (388 kJ mol-1; ma*
[1, 3-5, 12]) bzw. bei 259 nm (461 kJ mol-1; no*
[1,3-5, 12]).

Im Vergleich mit dem entsprechenden Thioketon,
Bis(trifluormethyl)thioketon, (FsC)2CS (Amax = 580,
318, 313 und 308 nm [6]) erscheinen die Uberginge
bei kleineren Wellenldngen [7]. Der Einschub der
Schwefelatome verursacht einen hypsochromen
Effekt, der ahnlich wie bei den entsprechenden
Sauerstoffverbindungen [2] im wesentlichen auf
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einen Anstieg der Energie des n*-Orbitals zuriick-
zufithren ist (Abb.1). Die Wechselwirkung der
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Abb. 1. Vereinfachte Darstellung der MO-Anordnung
von Trithiokohlenséurederivaten und Thioketonen.

doppelt besetzten nichtbindenden Orbitale der
Schwefelatome der FsCS-Gruppen mit den z-Orbi-
talen der C-S-Gruppe ist die Ursache fiir diesen
Anstieg der ersten angeregten Zustédnde (Singulett
und Triplett) des Trithiocarbonsdurederivates
(F3CS)2CS im Vergleich zum Thioketon (F3C)2CS.
Der Energieunterschied zwischen S;- und T:-
Zustand ist in Thiocarbonylverbindungen sehr ge-
ring [1, 8] (z.B. betragt die Differenz im Thiobenzo-
phenon nur 3,3 kJ mol-1 [8, 9]). Da zu erwarten ist,
daB in den Trithiocarbonsdureestern ahnliche Ver-
héltnisse vorliegen, diirfte die Energiedifferenz zwi-
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schen dem Grundzustand des Molekiils und dem
(nz*)1- wie auch dem (n z*)3-Zustand in der Gr68en-
ordnung von 241 kJ mol-! liegen. Phosphoreszens
konnte bisher noch nicht beobachtet werden [10].

2. Photolyse tn Losung

Bestrahlt man Loésungen von 1 in Hexan mit
Licht eines Wellenlédngenbereichs, bei dem nur der
nz*-Ubergang angeregt wird (Quecksilberhdchst-
druckbrenner HBO 500, Filter: 5 mm Duran Glas;
10 mm 0,05 M KsCr:07 in Wasser), so sind selbst
bei einer Bestrahlungsdauer von 200 h keine Ver-
anderungen in der Zusammensetzung der Losung
nachweisbar. Offensichtlich desaktiviert das ange-
regte Molekiil (S;) direkt durch internal conversion
oder erreicht durch intersystem crossing T; und geht
danach iiber angeregte Schwingungszusténde in den
Grundzustand iiber.

Dieses fiir eine Thioketonverbindung ungewéhn-
liche Verhalten wird ebenfalls bei Photolyseexperi-
menten im festen Zustand beobachtet, bei denen 1
sich in hoher Verdiinnung (1:5000) bei 10 K in einer
Argonmatrix befindet. Hier fithrt die Bestrahlung
ebenfalls zu keiner chemischen Veranderung des
Molekiils. Es erfolgt jedoch eine Anreicherung der
energiereicheren Konformeren im anfangs statistisch
verteilten Gemisch der Konformeren [11]. Es mufl
angenommen werden, dal auch in Losung die Des-
aktivierung des angeregten Molekiils (S;- bzw. T;-
Zustand) iiber eine Anderung der Konformation
erfolgt bzw. dadurch besonders begiinstigt wird, so
daB es weder zu einem Bindungsbruch noch zu
einer Bindungskniipfung kommt.

Bestrahlt man dagegen Losungen von 1 in Pentan
bzw. Hexan mit Licht der Wellenlingenbereiche
Amax =300 nm bzw. Amax =254 nm, bei denen der
n*- bzw. der no*-Ubergang angeregt wird, so er-
folgt Zerfall des angeregten Molekiils. Die Konzen-
tration der entstehenden Produkte, die Fluoratome

.enthalten, sind in Abb. 2 in Abhéngigkeit von der
Zeit und der Temperatur aufgetragen. Daneben 148t
sich in den Lo6sungen noch Schwefelkohlenstoff
nachweisen, dessen quantitative Bestimmung je-
doch nicht gelang.

Im Gegensatz zu den aliphatischen und aromati-
schen Thioketonen [1] und den perfluorierten Car-
bonséurederivaten F3CC(S)F [6] und CsFsC(O)F [4],
bei denen die dominierende Reaktion die Cyclo-
addition ist, ist der bevorzugte Desaktivierungsweg

dieses Trithiocarbonsdureesters der Zerfall durch
Bindungsspaltung.

Welche Reaktionswege von einem angeregten
Molekiil bevorzugt eingeschlagen werden, hingt im
wesentlichen von der Stabilitat der entstehenden
Radikalverbindung und der Stirke der zu spalten-
den Bindung ab. So findet man bei der Photolyse
von aliphatischen Carbonsaureestern bevorzugt eine
Spaltung der zur Carbonylgruppe a-stindigen C-C-
Bindung, da diese Bindung in der Regel die gerin-
gere Bindungsenergie aufweist [2]. Da8 bei Benzyl-
estern dagegen fast ausschlieBlich p-Spaltung
auftritt, ist auf die Stabilitit des entstehenden
Benzylradikals zuriickzufiihren [13]. Phenylester
zeigen dagegen vorwiegend a-Spaltung [14]: Phenyl-
thioester vom Typ R’-Ce¢H4+—S-C(O)-R (R = Alkyl
[15], R = Phenyl [16]) liefern bei der Photolyse
Acyl- (RCO) und Phenylthiylradikale (R'-CsHs-S.),
wobei letztere zu Disulfiden kombinieren.

Aus der Produktanalyse der Photolyselosungen
(Abb. 2) und den Ergebnissen der Bestrahlungs-
experimente in Argonmatrix bei 10 K [11] ist er-
sichtlich, daf bei allen Temperaturen unmittelbar
nach Beginn der Photolyse Bis(trifluormethyl)-
sulfan, F3CSCFs (2), entsteht, dessen Konzentration
mit der Dauer der Photolyse zunédchst zunimmt.

Seine Bildung laBt sich zwanglos durch mono-
molekularen Zerfall von angeregtem 1 (Sz) im
Losungsmittelkéfig erkliren. Denkbar sind zwei
Zerfallswege:

—> F3s0S' -+ Fs0SCS (1)
[(FsOS):C=ST* — 3 4
L—» FsC + FsCSC(S)S (2)
4 6

wobei die Radikale 5 und 6 wiederum mehrere
Moglichkeiten des Zerfalls besitzen:

—> F3C + CS; (3)

FiCSCS —
5 L» FCS' + CS (4)
—>» F3CS' + CSe 5)

F3CSC(S)S —
6 L—» F3sCSS + CS (6)

Da der Zerfall der Radikalverbindungen 5 und 6
ohne wesentliche Aktivierungsenergie verlauft, ist
die thermodynamische Stabilitdt der entstehenden
Produkte das entscheidende Kriterium fiir den be-
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Abb. 2. Konzentration der fluorhaltigen Produkte
wéhrend der Bestrahlung von 0,1 M Losungen des

(F3CS)2CS

a) in Pentan bei 200 K mit Licht Amax = 254 nm,
b) in Pentan bei 200 K mit Licht Amax = 300 nm,
c) in Pentan bei 309 K mit Licht Amax = 254 nm,
d) in Pentan bei 309 K mit Licht Amax = 300 nm,
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Abb.

e) in Hexan bei 342 K mit Licht Amax = 254 nm,

vorzugten Weg, so daB die Reaktionswege, die unter
Bildung von CS; verlaufen, bevorzugt sind:

AH 398,15 (CS2) = 89,70 kJ mol-1 [17]
AHsgs (CS) = 238,5kJ mol-1 [18]

(Die Standardbildungsenthalpien der Radikalver-
bindungen FsC. und F3CS' unterscheiden sich nur
geringfiigig: 4 H29s (F3C') = —468,6 kJ mol-1[19],
AH;s (F3CS') = —453,5 kJ mol-1 [20].)

Weder in der Photolyselésung noch in der be-
strahlten Matrix wurden Hinweise gefunden, die auf
die Entstehung von CS schlieBen lassen. — Dagegen
muB bei den Primérreaktionen (1) und (2) die Akti-
vierungsenergie bzw. die Bindungsenergie der zu
spaltenden Bindung in Betracht gezogen werden,
die bis zu diesem Zeitpunkt nicht zugéinglich ist.
Von der Stabilitdt der entstehenden Radikale her
ist Weg (2) gegeniiber (1) bevorzugt, da die Radikal-
verbindung 6 im Vergleich zu 5 wegen des gréBeren
AusmaBes an moglicher Delokalisierung des freien
Elektrons mehr stabilisiert ist.

Insgesamt wird daher fiir den Zerfall des ange-
regten Molekiils 1 eine Reaktionsfolge vorgeschla-
gen, wie sie durch die Gleichungen (2) und (5) be-

f) in Heptan bei 371 K mit Licht Amax = 300 nm.

schrieben wird. Die nachfolgende Rekombination
der Radikale FsC' und F3CS- fithrt dann zur Sulfan-
bildung.

(FsC[FsCS') — FsCSCFs - (7)

Die Reaktionen verlaufen dabei bevorzugt in einem
Losungsmittelkiafic ab, d. h., die entstehenden
Radikale existieren lediglich als ,,primary pair*
oder ,secondary pair“ [21]. Bei Existenz der
Radikalverbindungen als freie Radikale in der
Losung - gleiche Reaktivitat vorausgesetzt — wi-
re ein Verhiltnis der Rekombinationsprodukte
C2Fe : F3CSCFs : F3sCSSCFs von 1:2:1 zu beobach-
ten. Statt dessen wird C;F¢ iiberhaupt nicht gefun-
den und F3CSSCF; erscheint zu einem wesentlich
spateren Zeitpunkt der Photolyse in der Losung.
Nach relativ kurzer Bestrahlungsdauer 1a8t sich
in der Losung ESR-spektroskopisch die Radikalver-
bindung Tris(trifluormethylthiylymethyl, (FsCS)sC:
(7), und mit einer Zeitverzégerung von 30 min
danach, NMR-spektroskopisch deren Kombina-
tionsprodukt Hexakis(trifluormethylthiyl)ethan,
(FsCS)6Cz (8), nachweisen (Abb. 2). Beide Verbin-
dungen stehen miteinander im reversiblen Gleich-
gewicht [22], so daf3 die priméare Bildung von 7 iiber
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die Rekombination ebenfalls zu einer Erh6hung der
Konzentration an 8 fiihrt. Die Entstehung von 7
laBt sich iiber einen Radikalabfangmechanismus
erkliaren, bei dem (F3CS)2CS-Molekiile in einer zur
Sulfanbildung konkurrierenden Reaktion Trifluor-
methylradikale aus dem Losungsmittelkifig von
zerfallenden (F3CS):CS-Molekiilen abfangen. Im
Gegensatz zu den Radikalverbindungen 3 und 4
existiert 7 jedoch als freies Radikal in der Losung,
das rekombiniert oder bei héheren Temperaturen
H-Atome des Losungsmittels abfangt (Abb. 2f):

(F3C'/CSe/F3CS") 4 (F5CS)2CS — (F508)sC + CSe+ FsCS'
/ d _;\\+ R-H
1/2 (F5C8)sC-C(SCFs)s (FsCS)sC-H (8)

Offensichtlich besitzt die Thiogruppe in diesen per-
fluorierten Estern der Trithiokohlensdure ein &hn-
liches Radikalabfangvermégen, wie es bereits fiir
eine Reihe von Thioketonen sowohl im Grundzu-
stand [23, 24] als auch im angeregten Zustand
[25, 26] gefunden wurde.

1 gehort damit zu jener Gruppe von Radikal-
fangern, die selbst keine Radikale sind, deren
Radikalabfangverhalten darauf beruht, daB bei der
Abfangreaktion aus transienten Radikalverbindun-
gen stabile oder persistente Radikale entstehen.

Reaktion (8) ist der Hauptgrund dafiir, dal die
Konzentrationsabnahme von 1 nicht nach einem
Geschwindigkeitsgesetz 0. Ordnung verlauft, wie es
fiir eine reine photochemische Reaktion erwartet
wird, sondern eine gebrochene Ordnung aufweist.
Die Abfangreaktion ist abhéngig von der Diffusions-
geschwindigkeit und damit von der Temperatur der
Loésung, sowie von der stationdren Konzentration
an zerfallenden (F3sCS):CS-Molekiilen und damit
von der Wellenlédnge der Bestrahlungsquelle.

Neben dem persistenten und stabilisierten Radi-
kal 7 entsteht bei Reaktion (8) eine relativ hohe
stationdre Konzentration an kurzlebigen FsCS-Ra-
dikalen 3, wobei 3 zusétzlich auch nach (9) entsteht:

h»
F3CSCFs 5imm > F3CS' + FsC (9)
Wiéhrend 4 von 1 mit hoher Effizienz abgefangen
wird, reagieren Thioketone [24] bzw. das Trithio-
carbonat 1 nicht mit RS- [24] bzw. F3CS-Radikalen.
Es gibt keine ESR-spektroskopischen Hinweise fiir

die Bildung der Spezies (FsCS)z(FsCSS)C'. Ebenso

wird in der Photolyselésung nie Rekombination von
7 mit 3 beobachtet. Dagegen 148t sich FsCS' mittels
Hg(CHs): als Hg(SCFs): aus der Losung abfangen.
3 reagiert jedoch mit den Losungsmittelmolekiilen
in einer Substitutionsreaktion und fithrt zu den
F3CS-substituierten Solvensprodukten CsHiiSCFs,
CeH13SCF3 und C;H;5SCFs. Ebenso diirfte eine H-
Abstraktion durch die Trifluormethylthiylradikale
stattfinden, jedoch liegt die stationdre Konzentra-
tion an Trifluormethylthiol in der Losung unter der
Nachweisgrenze der ’)F-NMR-Spektroskopie, da zu
erwarten ist, ahnlich wie bei Methylthiol [27], da3
die Riickreaktion, nimlich die H-Abstraktion durch
Alkylradikale vom Trifluormethylthiol eine wesent-
lich groBere Geschwindigkeit besitzt.

Fi0S' + R-H - F50SH + R- (10)

Die Bildung von F3CSH laBt sich demonstrieren,
wenn bei den Bestrahlungsexperimenten mit 254 nm
Licht, bei denen, bedingt durch Reaktion (9), relativ
hohe stationare Konzentrationen an 3 vorhanden
sind, ein starker Inertgasstrom durch die Losung
geleitet wird und das entweichende Gas durch eine
Kiihlfalle (190 K) stromt. In der Kiihlfalle lassen
sich CFsSH, CF3SSCFs und CF3SCF3 nachweisen.
Bei hoheren Konzentrationen an 3 beobachtet man
schlieBlich die Bildung des thermodynamisch be-
giinstigten Rekombinationsproduktes Bis(trifluor-
methyl)disulfan, CFsSSCFs (9):

2 F3CS' — F3CSSCFs (11)

Reaktion (11) ist wegen der relativ hohen S-S-
Bindungsenergie im F3CSSCFs (375 kJ mol-1 [20])
thermodynamisch stark begiinstigt und ist die
Hauptursache, da kein F2CS gebildet wird, nach

2 F3CS' — F3CSF + FiCS (12)

Denn die Bindungsenergie der C=S-Doppelbindung
(C=S minus C-S) = 188 kJ mol-! [28] ist betricht-
lich geringer, als die der S-S-Bindung. Hier wird ein
wesentlicher Unterschied im photochemischen Ver-
halten zwischen den Estern der Kohlensdure und
der Trithiokohlensdure deutlich, der im wesentlichen
durch die groBen Unterschiede in den O-O- bzw.
S—S- und C=0- bzw. C=S-Bindungsenergien be-
dingt ist. Wahrend die Photolyse von Dimethyl-
carbonat unter HoCO-Bildung verlauft [29]:

—» CH4 + CO: + H2CO
(HsCO)2C0 —]

(10)

> H,COH + CO + H.CO  (13)
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wird bei der Photolyse von 1 dagegen weder CF,,
F3CSF noch F2CS gefunden.

Fiir die Entstehung des Tetrakis(trifluormethyl-
thiyl)ethylens, (FzCS)4Cz (10), miissen in Abhéngig-
keit von der Temperatur der Losung und der
Wellenlinge des Photolyselichtes verschiedene Me-
chanismen in Betracht gezogen werden:

a) Das angeregte Molekiil 1 spaltet Schwefel ab und
das entstehende Carben (F3CS)2C (11) dimerisiert
zu 10.

b) Aus dem Radikal 7 entsteht unter Elimination
eines F3CS-Radikals 11, das wiederum zu 10
dimerisiert.

c) 10 entsteht direkt aus 8 durch FsCSSCFs-Elimi-
nation.

10 entsteht in nachweisbarer Menge bei der Pyrolyse
von 1 bzw. 8 erst ab Temperaturen > 330 K, so daf3
bei niedrigeren Temperaturen der photochemische
Weg gesichert ist. Da 10 auch bei der Photolyse von
8 nachweisbar ist und bei der Bestrahlung von 1
entweder gleichzeitig mit 8 (254 nm) oder nachdem
8 bereits vorhanden ist (300 nm) in der Losung er-
scheint, 148t sich der Mechanismus a) von b) und c)
nicht eindeutig unterscheiden.

Da 10 jedoch bei der Photolyse mit Licht
A =254 nm bei 200 K schon zu Beginn der Bestrah-
lung in relativ groBen Mengen in der Losung auf-
tritt, wiahrend 8 in wesentlich geringerer Konzentra-
tion vorhanden ist (aufgrund des Entstehungs-
mechanismus ist die Bildung von 8 bei héheren
Temperaturen begiinstigt), wird bei den Bestrah-
lungsexperimenten mit Licht 1 =254 nm Reaktions-
weg a) der Vorzug gegeben, obgleich die Existenz
des Carbens 11 bisher bei Abfangexperimenten mit
Cyclohexen nicht nachgewiesen werden konnte. Da-
gegen kann bei 371 K (1=2300 nm) die Entstehung
von 10 iiber das Carben 11 durch F3CS-Elimination
aus dem Radikal 7 als gesichert gelten (Abb. 2f),
wobei das als Nebenprodukt entstehende FsCSH
mit Losungsmittelmolekiilen in der oben diskutier-
ten Weise weiterreagiert.

Experimenteller Teil

Gerdte: NMR-Spektren: Bruker HX 60 Spektro-
meter. - ESR-Spektren: Varian EPR-E 9-Spektro-
meter. — Massenspektren: GC-MS-Kopplung, be-
stehend aus GC-Perkin Elmer F 20 (4 m Saule OV 17
im Glasrohr) und MS Varian CH 7. — Elektronen-
spektren: Zeiss DMR 21-Spektrometer und Perkin
Elmer 402-Spektrometer. — Photochemische Ex-

perimente: Rayonet-Photoreaktor mit 16 Licht-
quellen. - RPR 2540 A bzw. RPR 3000 A (Southern
Ultraviolett Company), ,,black box‘‘ nach Zimmer-
mann [30] mit Quecksilberh6chstdruckstrahler
HBO 500 und Filtereinheit (2 X 2,6 mm Duranglas,
10 mm wiBrige Losung 0,05 M an K2Cr:0- [31]) als
Lichtquelle fiir Amax =400 nm.

Substanzen: (F3CS)2CS nach [32], FsCSSCF3 nach
[34] (FsCS)4C, (FsCS)sCH, (FsCS)4Cz und FaCSCFa
nach [33] CsHuSCF 3, CBHlasCFa und C;H;5SCF3
wurden aus den jeweiligen Alkylbromiden CsH;1Br,
Ce¢HisBr und CrHisBr durch Umsetzung mit
Hg(SCFs): bei 400 K erhalten.

Bei den Photolyseexperimenten wurden die Al-
kane ,,zur Synthese‘‘ (Merck) eingesetzt, die minde-
stens 12 h iiber CaH; unter RiickfluB getrocknet
wurden.

Als Inertgas wurde Stickstoff (99,997-proz.) (Mes-
ser Griesheim) verwendet, der mittels Oxisorb-
System (Messer Griesheim) nachgereinigt wurde.

Fiir optische Messungen wurden die Alkane der
Qualitét ,,Uvasol* (Merck) benutzt.

Bestrahlungsexperimente: Die Bestrahlung der
Loésungenim Rayonet-Photoreaktor (254 nm, 300nm
bei 309, 342 und 371 K) erfolgten in einem zylindri-
schen QuarzgefiBl, das mit Riihreinheit, Gasein-
leitungsrohr, RiickfluBkiihler mit nachgeschalteter
Kiihlfalle (190 K) und Probenentnahmestutzen aus-
gestattet war. Die Heizung erfolgte durch ein Riihr-
heizgerat, das in den Photoreaktor zusétzlich einge-
baut wurde. Bestrahlungen unter Raumtemperatur
wurden in einem Doppelmantelquarzgefild (Zwi-
schenraum mit 10-5 Torr evakuiert), das ebenfalls
mit Riihreinheit, Gaseinleitungsrohr und Proben-
entnahmestutzen versehen war. Die Kiihlung er-
folgte iiber eine innenliegende Kiihlschlange, in der
eine Kiihlfliissigkeit umgewélzt wurde.

Eingesetzt wurden jeweils 400 ml 0,1 M Lésung
von (F3CS):CS in dem entsprechenden Alkan. Alle
Bestrahlungen erfolgten unter Inertgasspiilung, das
nach Verlassen des ReaktionsgefiBes durch eine
Kiihlfalle (190 K) geleitet wurde. Die mitgerissenen
Substanzen in der Kiihlfalle wurden quantitativ
bestimmt.

Fiir die Experimente mit Licht Amax >400 nm
wurde die,,black box‘‘ nach Zimmermann eingesetzt.

In Abstianden von anfangs 30, spiter 60 min
wurden mittels einer Préazisionsspritze aus der
Photolyselosung 1,8 ml entnommen und mit 0,2 ml
Hexafluorbenzol versetzt. Zu dieser Losung wurden
definierte Mengen der Bezugssubstanz Tetrakis-
(trifluormethylthiyl)methan (1-20 ul) gegeben, das
1BF-NMR-Spektrum dreimal aufgenommen und
durch Peakhohenvergleich (unter Beriicksichtigung
der Anzahl Fluoratome im Molekiil) die absolute
Menge der zu bestimmenden Substanz berechnet.
Es wurde darauf geachtet, da8 die Peaks der Bezugs-
substanz und der zu bestimmenden Substanz an-
nahernd gleiche H6he besa3en. Durch Verdiinnungs-
reihen mit Blindlésungen wurde die Proportionali-
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tiat von Peakhohe und Menge an Bezugssubstanzen
verifiziert und ein relativer Fehler von 59, der Be-
stimmungen abgeschéatzt. Wahrend der Bestrahlung
entweichen geringe Mengen Hexan und F3CSSCF3
aus der Reaktionslosung, die in einer nachgeschal-
teten Kiihlfalle (T = 190 K) aufgefangen wurde. Die
quantitative Bestimmung ergab, dal wéhrend der
gesamten Photolysedauer bei 371 K 2 -10-3 mol

F3CSSCF; und 1 -10-3mol FsCSCFs; bei 342 K
4 - 104 mol F3CSH und 5 - 104 mol FsCSSCFs3, bei
309 K (254 nm) 7 - 104 mol F3CSH entwichen.

Herrn Prof. Dr. mult. A. Haas danke ich fiir die
groBziigige Férderung dieser Arbeit. Der Deutschen
Forschungsgemeinschaft fiir die gewahrleistete
finanzielle Unterstiitzung.
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