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W 
Bei der Umsetzung von (CF3)2C(F)N=SFz (1) entsteht mit Phosphorpentachlorid das neue 
Schwefeldichloridimid (CF3)2C(F)N=SClz (2). Das entsprechende Schwefeloxidimid 
(CF3)2C(F)N=S=-O (4) bildet sich bei der Reaktion von (CF&C=NH (3) rnit Thionylfluorid. 
In Gegenwart yon Casiumfluorid und elementarem Chlor setzt sich CF3CO-- N-SC12 (5) 
zum Teil zu CF3CO ~ N-SFz (6) um. Das neue Schwefeloxidimid CF3CO--N=S=O (10) 
konnte bei der Umsetzung von Thionylchlorid mit CF3C(OSiR?)=NSiR3 (9) erhalten werden 
(R = CH3). Die 1H- und IYF-NMR-Spektren von 9 machen die Iniid-Struktur wahrschein- 
licher als die Amid-Struktur. 

Preparation and Properties of N-Heptafluoroisopropyl and N-Trifluoroacetyl Sulfurdichloride 
imide and Sulfuroxide imide, and N.0-Bis(trimethylsily1)trifluoroacetimide 
The reaction of (CF&C(F)N =SF2 (1) with phosphoruspentachloride yields the new sulfur- 
dichloride h i d e  (CF3)lC(F)N- SClp (2). Sulfuroxide imide (CF3)2C(F)N=S =O (4) is 
prepared from (CF3),C=NH (3) with thionyl fluoride. In the presence of cesium fluoride and 
elemental chlorine CF3CO -N=SCl* (5) is partly converted into CF~CO---N-SFZ (6). The 
new sulfuroxide imide CF3CO-N=S=O (10) is obtained from the reaction of thionyl chlo- 
ride with CF3C(OSiR3)=NSiR3 (9), R = CHJ. The IH and 19F n.m.r. spectra suggest the 
imide rather than the amide structure for 9. 

W 

Im Rahmen unserer Untersuchungen uber Schwefel-Stickstoff-Verbindungen L 2 )  

berichteten wir bereits iiber N-Heptafluorisopropyl-schwefeldifluoridimid (1) 2), 

N-Trifluoracetyl-schwefeldichloridimid (5)  1) und -schwefeldifluoridimid (6) 1). Im 
folgenden werden die neuen Schwefelimid-Derivate 2, 4 und 10 dargestellt. AuDerdem 
gelang mit der Umwandlung 5 ---f 6 erstmalig die Uberfiihrung von -N - SClz in 
--N=SFz. 

1. (CF&C(F)-N=SClz (2) 
Durch Fluor-Chlor-Austausch am Schwefelatom entsteht bei der Reaktion von 

11'-Heptafluorisopropyl-schwefeldifluoridimid (1)1) und Phosphorpentachlorid unter 
milden Bedingungen das neue Schwefeldichloridimid 2. 

1) 0. Gleinser und S.  P .  von Halasz, Inorg. nuclear Chem. Letters 5, 393 (1969). 
2) 0. Glernser und S. P. von Halnsz, Chem. Ber. 102, 3333 (1969). 
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1 2 

2 bildet mit hberschussigem PCls beim Erwarmen auf 60" allmahlich das ent- 
sprechende am zentralen Kohlenstoffatom einf ach chlorierte Schwefeldichloridimid 
(CF&C(Cl) -N -SC12, das bereits aus (CF3>2C(NH2) N-SF2 rnit PCls erhalten 
wurde 2). 

2 ist eine farblose, bei Normaldruck unzersetzt destillierbare Flussigkeit. Zur 
Charakterisierung dienten neben der Analyse das IqF-NMR- (Tab. l), Massen- und 
IR-Spektrum. 

2. (CF3)2C(F)-N=S=O (4) 
N-Heptafluorisopropyl-schwefeloxidimid (4) erhalt man als blaRgelbe Flussigkeit 

bei der Reaktion von Hexafluorisopropylidenamin (3) mit Thionylfluorid in Anwesen- 
heit von Casiumfluorid als HF-Fanger und Fluorierungskatalysator. 

3 4 

Die Verbindungen 2 und 4 ergarlzen die Reihe der bereits bekannten Perfluoralkyl- 
schwefelimide CF3NSC12, CZF~NSCIZ, CF3NSO und C Z F ~ N S O ~ J .  

Zur Strukturermittlung von 2 und 4 werden die 19F-NMR-Spektren herangezogen, 
die von den reinen Substanzen bei 30" relativ zum auDeren Standard CC13F vermessen 
wurden. In beiden Fallen ist das Signal fur die CF3-Gruppe in ein Dublett und fur die 
CF-Gruppe in ein Septuplett aufgespalten. In Tab, 1 sind die Daten fur 2 und 4 mit 
ahnlichen Verbindungen verglichen. 

Tab. 1. NMR-Daten fur (CF3)2C(F)N-Verbindungen 

(CF3)2C(F)NHz 2, +82.8 t121 .9  4.4 
(CF3)2C(F)N=SFz (1)2' +82.7 4- 144.7 4.6 
(CF3)2C(F)N=S=O (4) +81.2 f146.0 4.6 
(CF&C(F)N=SC12 (2) I 80.1 f 160.2 5.3 

3. CF3CO-N=SC12 (5) 

N-Trifluoracetyl-schwefeldichloridimid (5) 1 I reagiert im V4A-Stahlautoklaven rnit 
Casiumfluorid in Anwesenheit von elementarem Chlor zu einem Teil zu CF3COF 

3) M. Lustig, Inorg. Chemistry 5, 1317 (1966). 
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und nichtidentifizierten Festkorpern. Daneben wird jedoch uberraschenderweise 
aueh das entsprechende Schwefeldifluoridimid 6 in etwa 30proz. Ausb. isoliert. 

0 
2 no 
c12 

(3)  
D 

F,C-C-N=SC12 + 2 C s F  - F3C-&-N=SFz t 2 C s C 1  

5 6 

Damit konnte zum ersten Ma1 eine N==SC12- in eine N=SFz-Gruppierung iiber- 
gefiihrt werden. Die Anwendbarkeit dieser Methode auf andere Schwefeldichlorid- 
imide wird zur Zeit uberpruft. 

4. CFjCO-N=S=O (10) 

Die Darstellung von N-Trifluoracetyl-schwefeloxidimid (10) gelingt nicht durch die 
Umsetzung vom entsprechenden Schwefeldichloridimid (5) mit Silberoxid in Nitro- 
benzol nach 1. c.3). Die Reaktion von Trifluoracetamid (7) mit Thionylfluorid in 
Anwesenheit von Natriumfluorid als HF-Fanger lauft ebenfalls nicht zum gewunsch- 
ten Schwefeloxidimid 10 ab, sondern gema0 (4). 

1800 

NaF (4) 
R 

3 FSC-C-NHZ + 3 F$=O (F3CCN)s t 3 SO, + 6 HF 

7 8 

Es bildet sich zu 90 % das bekannte 2.4.6-Tris-trifluormethyl-1.3.5-triazin (8)4.5). 

Bei Reaktionstemperaturen unter 100" wird keine Umsetzung beobachtet. Auch 
bei der Reaktion von 7 mit Thioiiylchlorid kann kein Schwefeloxidimid 10 isoliert 
werden. 

Setzt man jedoch Thionylchlorid mit dem zweifach silylierten Trifluoracetamid 9 
bei Temperaturen unter 0" um, erhalt man das gesuchte N-Trifluoracetyl-schwefel- 
oxidimid (10) unter Abspaltung von 2 Mol Trimethylchlorsilan. 

,OSi( CH,) 0 

F 3 C 3  + C l 2 S = 0  - F 3 C - & - N = S = 0  t 2 C1Si(CH3)3 ( 5) 
NSi( CH3)s 

9 10 

Die Darstellung von 9 wird im Abschnitt 5. beschrieben. 

10 ist eine gclbe, nach SO2 riechende, wasserempfindliche Flussigkeit, die sich bei 
Iangerem Stehenlassen bei Raumtemperatur hellrot farbt. Tm Massenspektrum 
(Versuchsteil) tritt das Molekiil-Ion nicht auf. 

findet man die I9F-NMR-Daten einiger Trifluoracetyl-Verbindungen. 
Das 19F-NMR-Spektrum von 10 zeigt erwartungsgemaI3 ein Singulett. In Tab. 2 

4 )  E, T. MacBee, 0. R .  Pierce und R.  0 .  Bolt, hid. Engng. Chem. 39, 3 1  (1947). 
5 )  W. L. Redly und H. C. Brown, J. org. Chemistry 22, 698 (1957). 
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Tab. 2. NMR-Daten fur CF3CO-Verbindungen (reine Substanzen bei 30", CCIJF auRerer 
Standard) 

Verbindung S C F ~  (ppm) 

CF3CO--NlSFz (6) 1) '79.6 
CF3CO-N=S=O (10) +78.0 
CF3CO--N--SClp (5)l) 1-77.1 
CFJC(OS~RJ)=NS~RJ (9) +74.5 

Fur die chem. Verschiebung der in P-Stellung stehenden CF3-Gruppe ergibt sich 
fur die NSFz-, NSO- und NSCl2-Verbindungen dieselbe Tendenz der magnetischen 
Abschirmung wie in Tab. 1 bei den (CF&CF-Derivaten. 

Auf Grund der Imid-Struktur von 9 ist statt 10 auch eine Ringverbindung (lOa) 

e denkbar : 
F,C-&-N=S=O 

0 
/ \  

F,C-CN S=O 
N' 

10 10a 

Das 1R-Spektrum von 10 zeigt folgende Banden (gasformig in Nickelkiivette mit 
AgC1-Fenstern): vc ro  1785 sst; v , , ~ = ~ - ,  1331 st; vCF, 1266 sst, 1234 st und 
1189 sh; 1179 sst; vCN und vcc 1029 s, 978 s t ;  Deformationsschwingungen 
789 s, 672 s, 586 s, 531 s und 494icm m. Besonders die starken Banden bei 1785, 1331 
und 1179/cm - verglichen mit den 1R-Daten von CF3C(O)NSFz ( 6 ) ' )  - sichern die 
Struktur 10. 

Die v N - s  -,-Bandenlagen von 4 und 10 werden mit denen anderer Schwefeloxid- 
imide6) in Tab. 3 verglichen. 

Tab. 3. TR-Daten (cm-1) einiger Schwefeloxidimide 

(CF3)zC(F)-N-S-O (4) 1332 1218 114 
CF3CO-N- s-0 (10) 1331 1179 152 

ChF5 N-S-07) 1255 1070 185 
(CH3)3C -N = S =O 8) 1250 1095 155 
CH3CO -N =S=0699) 1245 1090 155 
C6H5 --N= S =O 6 )  1240 1135 105 

(CH&Si-N -S-06) 1300 1125 I75 

Es sei darauf hingewiesen, dalj in Tab. 3 die ersten beiden Verbindungen in der 
Gasphase, die anderen in flussiger Phase oder in Losung vermessen worden sind. 
Trotz moglicher Kopplungseffekte kann man annehmen, daR die N =S -0-Bindungen 
durch die Perfluoralkyl-Gruppen in 4 und 10 im Vergleich zu den ubrigen Schwefel- 
oxidimiden wesentlich verstarkt werden. In CF3NSO und C~FSNSO sind die Banden- 
lagen von v N Z s = ,  nicht eindeutig zu bestimrnen3). 

6) 0. J. Scherer und R. Schmitt, Chem. Ber. 101, 3302 (1968). 
7) 0. Glemser, S. P .  von Hnlasz und U. Eierniann, Inorg. nuclear Chem. Letters 4, 591 (1968). 
8) 0. J.  Scherer und P .  Hornig, Angew. Chem. 78,776 (1966); Angew. Chem. internat. Edit. 

9) 0. J.  Scherer und R .  Schmift, Z .  Naturforsch. 22b, 224 (1967). 
5, 729 (1966). 
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5. CF3C[OSi(CH3)3] =NSi(CH& (9) 
N.U-Bis-trimethylsilyl-trifluoracetimidsaure (9) stellten wir durch Zutropfen von 

Trimethylchlorsilan zu einer Mischung von Trigthylamin mit Trifluoracetaniid (7) 
bei gleiclizeitigem Kochen unter Ruckflun dar. 9 ist eine farblose, wasserempfindliche 
Flussigkeit und liefert im Massenspektrum ebenfalls kein Molekiil-Ion. 

CF3&NH2 + 2 C1Si(CH3), + 2 N(CzHJ3 -+ CF3C 
,OSi( CH,) 

* + 2 HCl.N(CzHS), (6) 
? 

NSl(CH3) 3 

7 9 

v 
CFzC-N[ Si(CH3)9]2 

11 

Ein ahnliches Verfahren zur Darstellung eines zweifachsilylierten Trifluoracet- 
amids wurde kurzlich bekannt 10). Jedoch wurde der erhaltenen Verbindung die 
Amid-Form (11) zugeordnet und nur durch einen im Vergleich zu 9 niedrigeren 
Siedepunkt charakterisiert. Das Wasserstoff-Analogon zu 9, das statt der CF3- 
eine CH3-Gruppe enthalt, ist auf ahnlichem Wege zuganglich11.12) und auch in 
seiner Struktur durch NMR-Spektren untersuchtl3). 

Auf Grund der IH- und 19F-NMR-Spektren bei Raumtemperatur halten wir die 
Tmid-Struktur 9 fur wahrscheinlicher als die Amid-Struktur 11, denn die beiden 
Si(CH&-Gruppen sind bei Raumtemperatur magnetisch nicht aquivalent. Im 
19F-NMR-Spektrum von 9 (Reinsubstanz, 30°, CC13F aunerer Standard) zeigt das 
CF3-Signal eine Aufspaltung in ein Decett. lm  1H-NMR-Spektrum - gegen den 
BuDeren Standard Si(CH3)4 ebenfalls von der reinen Substanz bei 30" vermessen ~ 

treten ein Singulett und ein Quartett in1 Verhaltnis 1 : 1 auf. Tab. 4 zeigt diese NMR- 
Daten fur 9 verglichen mit dem Wasserstoff Aanlogon. 

Tab. 4. NMR-Daten fur R-C[OSi(CH&]-NSi(CH3)3 

Gruppe 
R I CH313)a) R = CF3 

6 bpm)  Multiplizitat 6 (ppm) Multiplizitiit J H F  (Hz) 

- O S I ( C H ~ ) ~  -0.082 Singulett -0.057 Singulett 
=NSi(CH3)3 - 0.142 Singulett -0.150 Quartett 

CF3 +74.50 Decett } 0.65 

a) MeDtemperdtur -20'. 

Die IR-Banden von 9 (Versuchsteil) wurden nach 1. c. 13,14) zugeordnet. 

Dem Herrn BundesminiJter f irr wissenschaftliche Forschung, der Stiytung VoNcswagenwerk 
und der Deufschen Forsclzungsgemeinschaft danken wir fur apparative und finanzielle Hilfe. 

10) Reseurch Corp. (Err. C. W. Gehrke und D. L. Stalling), Amer. Pat. 3415864 (1968); 

11) L. Birkofer, A.  Ritfrr  und W. GieJler, Angew. Chem. 75, 93 (1963). 
12) J. F. Klebe, H. Finkbeiner und D .  M. White, J. Amer. chem. SOC. 88, 3390 (1966). 
13) J. Pump und E. G .  Rochow, Chem. Ber. 97, 621 (1964). 
14) H.  Burger, Organometallic Chem. Rev. A 3. 425 (1968). 

C. A. 1969, 57 999. 
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Beschreibung der Versuche 
Die Reaktionen der Gleichungen (Z), (3) und (4) wurden i n  einem 200-ccm-V4A-Stahl- 

autoklaven, die der Gleichungen ( l ) ,  (5) und (ti) in normalen Schliffglasapparaturen durch- 
gefuhrt. (CF&CO15) zur Darstellung von 3, SF4 161, CF3CONH215) und CsF17) waren 
handelsubliche Produkte. 

I .  N-Heptafluorisopropyl-sckwefeldichloridirnid, (CF3)2C(F) -~ N=SC12 (2) : In einem 
100 ccm Zweihalsglaskolben, der mit Magnetstab, Tropftrichter und RuckfluDkuhler mit 
anschlieflender Schutzfalle (festes COz) versehen ist, werden 8. I g (39 mMol) PCls vorgelegt. 
NachZutropfenvon25.3 g(100mMol) ICF312CiFlNsF2(1) - dargestellt nachl.c.1) - wird die 
Mischung 3 Tage bei Raumtemp. geruhrt, bis der groDte Teil vom PC15 umgesetzt ist. Eine 
Erhohung der Reaktionstemperatur ist wegen der verstarkten Bildung von (CF3)2C(CI)NSC12 
nicht zweckmaflig. Die i. Hochvak. fluchtigcn Substanzcn werden anschliefieiid vom unum- 
gesetzten PClj abgezogen und lrakt. destilliert. Es werden 15.4 g (54 mMol) 2 (54 %, bez. acif 
eingesetztes 1)  als farblose Flussigkeit erhalten. Schmp. --76 :,k 1". Der Dampfdruck (40.0" 
38 Torr; 52.6" 66 Torr; 63.0" 106 Torr; 73.4" 161 Tom) gehorcht der Gleichung log p = 

--2031/T + 8.068. Verdampfungswdrme AH = 9290 cal/Mol, Trouton-Konstante AS = 
23.7 cal/Mol .Grad. Sdp.740 117", aus der Dampfdruckkurve 117.5". 

CjClzF7NS (286.0) Ber. C 12.60 C124.79 F 46.50 N 4.90 
Gef. C 12.46 C1 25.20 F 45.8 N 4.99 

Massenspektrum (ohne Isotopenverhaltnisse) : m/e 285 Molekiil-Ion (M) 2.5 %; 250 
(M-CI)+ 3.2%; 215 (M-22CI)+ 2.2%; 196 (CF3)2CNS- 4.4%; 164 (CF3)zCN' 6.2%; 146 
CF3CFNS+ 3.6%; 112 (CF2)zC' 23.8%; 76 FzCzN+ 5.0%; 69 CF3- ulld S37CI' 100%; 
67 S35CI+ 13.3%; 46 SN+21.6%; 32 S+ 3.2% und 31 CF+ 7.5%. 

IR (kapillarer Film zwischen AgC1-Platten): v S - ~  1461 st, breit; 1360 m; V C F ~  1283 sst, 
1238sst und 1182m; VCF 1117st; fur v c ~ u n d  VCN sind moglich 1012 m, 981 st, 951 m, 904s; 
6 c ~  765 s, 749 m, 728 st, 716 m ;  vscl und Deformationsschwingungen 670 nb 605 sh, 591 st, 
530 m und 483jcm s. 

2. N-HeptaJluorisoprop,v,yl-schwefeloxiditnid, (CF2)2C(F) -N-S- 0 (4): Zu 18.0 g 
(118 mMol) CsF in einem Autoklaven werden nacheinander 19.2 g ( I  16 mMol) (CF3)zCh-H 
(3), dargestellt nach 1. c.18) aus NtI3 und jCF3)2CO, und 18.0 g (210 mMol) OSF2, dargestellt 
nach 1. c. l9) ans NuF und OSC12, einkondensiert. Anschlienend wird der Autoklav 24 Stdn. 
auf 100" erhitzt. Nach dem Abkuhlen werden die i. Hochvak. fluchtigen Reaktionsproduktc 
in einer mit flussiger Luft gekuhlten Falle aufgefangen und frakt. destilliert. Neben unum- 
gesetzten Ausgangsprodukten werden 5.9 g (27 mMol) 4 (23 %, bez. auf eingesetztes 3) als 
schwachgelbe Flussigkeit erhalten. Schmp. -108 f 2". Der Dampfdruck (-21 .0" 14 Torr; 
-5.0" 37 Torr; +1.9" 54Torr; -1 6.7" 70Torr) lolgt der Gleichung logp : - 1766/Tf 8.156. 
Verdampfungswacme AH = 8080 cal/Mol, Trouton-Konstdnte A S  = 24.1 cal/Mol .Grad, 
Sdp.743 60 62", am der Gleichung 61.0". 

C,F,NOS (231.1) Ber. C 15.59 F 57.55 N 6.06 S 13.88 
Gef. C 15.52 F 57.7 N 6.15 S 13.61 
Mo1.-Gew. 226 und 228 nach Regnuult 

15) Peninsular Chem. Research, Inc., USA. 
16) Air Products and Chemicals, Tnc., USA; benotigt zur Darstellung von 1 nach I .  c.1). 
17) Ozark-Mahoning Co., USA. 
18) W. J. Middleton uiid C. G. Krespan, J. org. Chemistry 30, 1398 (1965). 
19) C. W. Tidlock und D. D. Colfrnunn, J. org. Chemistry 25, 2016 (1960). 
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Massenspektrum: m/e  231 M' 0.1 %; 212 (M -F)+ 12.3%; 169 (M-NSO)& 1.1%; 162 
(M--CF>)+ 99.0%; 146 CF3CFNSf 1.07/,; 143 CF3CNSO+ 0.9%; 114 CF3CFNt- 5.1%; 
112 CF2NSO' (?) 38.0%; 96 CF2NS'(?) 8.5%; 76 FzC2Nf4.4%; 69 CF3+ 100%; 50 CF2' 
7.4%; 48 SO+ 29.8%; 46 NS+ 18.2%; 32 S+ 3.1 %; 31 CF+ 6.6%. 

IR (gasformig in einer Nickelkiivette mit AgCI-Fenstern): V,,N=S=O 1332 m; V C F ~  1293 sst, 
1259 sst und 1192 St; vS ~ ~ s - 0  1218 st; VCF 11 19 st; vcc und VCN 994 sst, 929 s; ~ C F  766 S, 

732 st, 705 s;  weitere Deformationsschwingungen bei 600 s, 529 s und 480jcm m. 

3. Renktion von CF3COpN=SCI2 (5) mil CsF + Cl2: Zur Darstellung von 51) werden 
beiin Eiiisatz von 0.2 bis 0.3 Mol CF3COMSF2 (6) die entsprechende Menge PCls und 7u- 
satzlich 20 bis 30 ccm Sic14 als Verdunnungsmittel vorgelegt. Besonders bei groberen Ansatzen 
(uber 0.1 Mol) erweist sich die Zugabe des Verdiinnungsmittels bei dieser stark exothermen 
Reaktionl' als zweckmiiisig. 

Zu 10.0 g (66 mMol) CsF werden 7. I g (200 mMol) Chlor in einen Autoklaven einkon- 
densiert. Anschlieljend werden 10.2 g (48 mMol) 5 durch das EinlaRventil in den mit fliissiger 
Luft gekuhlten Autoklaven gegeben. Das Reaktionsgefalj bleibt 24 Stdn. bei Raumtemperatur 
stehen. Die i. Hochvak. fliichtigen Reaktionsprodukte werden in einer Falle aufgefangen und 
frakt. destilliert. Neben unumgesetztem 5 (etwa 1.5 g), Chlor und CF3COF werden 2.4 g 
(13 mMol) (32", bez. auf umgesetztes 5) CF3CONSF2 (6) isoliert und nach 1. c.1) identi- 
fiziert. 

4. N-Trifluoracetyl-srhwfeloxidimid, CFiCO -N=S= 0 (10) 

a) Umsetzung van CF3CONH2 (7) mit 0 - S F 2 :  Zu einer Mischung von 22.0 g (52 mMol) 
getrocknetem NaF und 25.0 g (217 mMol) 7 in einem Autoklaven werden 24.8 g (288 mM@l) 
0 =SF2 kondcnsiert, das nach 1. c. 10) dargestcllt wird. Bei Temperaturen unter 100" wird keine 
Reaktion festgcstellt. Nach 24stdg. Erhitzen auf 180" sind nur 11.1 g (95 mMol) 7 umgesctzt 
worden. Die anschliefiende frakt. Destillation des Rohproduktes ergibt neben ununigesetztem 
0-SF2 und ,502 9.0 g (31.6 mMol) (9204, bez. auf umgesetztes 7) 2.4.h-Tris-tri~uormeth?.'l- 
1.3.5-triazin (8). Sdp.74, 94.5" (Lit.5): 95-96"). 

19F-NMR (Reinsubstanz, 30", CC13F auRerer Standard): Singulett bei ~ ' c F ~  - -t 74.5 ppm. 

Massenspektrum: mje 285 Molekul-Ion 28.0%; 266 (M-IF)+  27.8%; 190 CdFhN2+ 

16.0%; 121 CjF3N2+ 42.1%; 102 C3F2N2+ 4.3%; 76 F2C2N+ 19.0%; 69 CF3+ 100%; 
50 CFz+ 7.3 % und 31 CF+ 7.8 %. 

b) Umsetzung y o n  9 mit O-SCl2: In einer Glasapparatur wie bei der Darstellung von 2 
werden 22.8 g (89 mMol) 9 vorgelegt. Unter Kiihluiig von auljen auf -30" und Riihren mit 
einem Magnetstab werden langsam 9.9 g (83 mMol) frisch dest. O-SCZz zugetropft. Die 
anschliebende frakt. Destillation bei Normaldruck iibcr einc 5-cm-Fullkorperkolonne crgibt 
2.8 g (17.5 mMol) 10 (.21 %, bez. auf eingesetztes OSClz) als gelbe Flussigkeit. Es blciben braune 
harzige Produkte im Destillationskolben zuriick. Schmp. -54 Jr 1 '. Dcr Dampfdruck 
(--29.03 4 Torr; -19.0" 8 Torr; --14.0" 11 Torr; --5.3" 15 Torr) folgt der Gleichung log p 
: --1849/T + 8.179. Vcrdampfungswarme AH - 8460 cal/Mol, Troirton-Konstante 4s = 

24.2 cal/Mol. Grad, Sdp.749 75", aus dcr Gleichung 75.4". 
C ~ F ~ N O Z S  (159.1) Bcr. C 15.10 F 35.83 N 8.80 S 20.16 

Gef. C 15.22 F 35.4 N 8.94 S 19.82 
Mol.-Gew. 155 und 156 nach Regnairlt 

Massenspektruin: 143 CF3CNSO' 0.1 %; 97 CF3COf 0.7%; 90 CONSO' 18.0%; 76 

NS+ 6.0%; 32 S+ 20.4%; 31 CFt 1.2% und 28 CO- 3.6%. Daneben treten die Rekombi- 
nationsstucke 47 FCO+, 64 S02f und 77 FCNSf auf. 

F2C2Nf 3.6%; 69 CF3I- 22.2%; 62 NSO'  0.6%; 50 CF2+ 5.8%; 48 SO+IOO%; 46 



560 von Hulusz und Glemser Jahrg. 103 

5. N.O-Bis-trimethylsilyl-trifluoracetimidsaure, CF,C[OSi( CH3)3: - NSilCH,), (9) 

Zu einer Mischung von 67.0 g 10.59 Mol) CF3CONH2 (7) und 192.0 g (1.90 Mol) N(C2Hs13 
werden langsam unter Ruhren und RuckfluR 200.0 g (1.84 Mol) ClSi(CH3), getropft. Dann 
wird noch 5 Stdn. unter RuckfluB gehalten. Die i. Hochvak. fluchtigen Substanzen werden 
abgezogen und in einer Falle gesammelt und das Rohprodukt bei I00 Torr iiber einer 20-cm- 
Fiillkorperkolonne frakt. destilhert. Farblose Flussigkeit, Ausb. 117.8 g (0.46 Mol) (78 %, 
bez. auf 7), Schmp. -41 -t 1". Der Dampfdruck (43.2" 17 Torr; 54.1' 29 Torr; 67.1" 52 Torr; 
76.7" 78 Torr) folgt der Gleichung log p = -2181/T + 8.126. Verdampfungswarme AH = 

9976 cal/Mol, Trouton-Konstante AS 24.0 cal/Mol.Grad, Sdp.745 141 S", aus der Gleichung 
142.0'. 

C X F ~ H ~ X N O S I ~  (257.4) Ber. C 37.33 H 7.05 F 22.14 N 5.44 
Gef. C 37.32 H 7.12 F 22.2 N 5.41 
Mol -Gew. 253 uiid 254 (kryoskop. in Benzol) 

Massenspektrum: 234CsF2H14NOSiz+O.l%; 221 C7FzH13NOSi2 0.3 :<; 180 C6FH3NOSi2+ 
0.7%; 171 C7HNOSi2+ 1.8%; 170C7NOSi~f l l . l%;  160C6H2NOSi2+2.3%: 159C6HNOSi2+ 
18.3%; 149 CsH3NOSirf 7.1 %; 148 C5H2NOSi2+ 14.8%; 147 C5HNOSi2+ 100%; 120 
CjH2NOSi 8.8%; 81 CF3C 2.7%; 69 CF3+ 3.5%; 50 CFzk 2.8%; 44 SiO- 7.2"/,; 42 S i N ' ,  
NCO+ 5.1 %; 31 CF7 1.8% und 28 Sif, CO+ 3.6%. AuDerdem treten die Rekombinations- 
stucke 47 SiFf, 77 FSi(CH&+ und 92 FSi(CH&+ auf. 

1R (kapillarer Film zwischen AgC1-Platten): V ~ ~ C H ~  2963 st; V ~ C H ~  2904 m;  VC=N s, 
1750 sst, breit; S a s ~ ~ 3  1469 s und 1408 S ;  VC-0 1324 st; 8 s ~ ~ 3  1255 S t ;  V C F ~  1198 SSt 

und 1152 sst; VCN 936 m; pas C H ~  847 SSt;  ps CH, 759 sst; vas sic, 693 S ;  V S ~ N  und vs SIC, 633 
und 621 s ;  weitere Deformationsschwingungen bei 569 s und 502/cm m. 

[33 1 /69] 


