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Perfluormethan- und Perfluorbutansulfinsdure reagieren mit PCl3, PCls und SOCIl; zu den
Sulfinylchloriden 1a und b. Als Nebenprodukt dicser Reaktion konnte das Anhydrid 2 isoliert
werden. Ester von Sulfinsiiuren 3 — 6 lassen sich aus der Saure und (CH3);SiCl oder (CH3)3SnCl
herstellen. Sulfinylchloride reagieren mit Silicium-Stickstoff-Verbindungen oder Aminen zu
den Sulfinamiden 7—12. Es sind reaktive Zwischenprodukte, die mit Trichlormethansulfenyl-
chlorid und Phosphorpentachlorid 13 16 ergeten. 1§ und 16 werden thermisch zu den
Sulfinylchloriden und dem trimeren Phosphornitridchlorid gespalten. Zu den Isocyanaten
17 und 18 gelangt man durch Reaktion des Siurechlorids mit AgNCO oder durch Reaktion
der Amide mit Chlorsulfonylisocyanat. Die Massen- und NMR-Spektren der ncuen Ver-
bindungen werden diskutiert.

Perfluoroalkanesulfinic Acid Esters, Amides, and Isocyanates

Perfluoromethane- and perfluorobutanesulfinic acid react with PCl;, PCls, and SOCI; to
yield the sulfinyl chlorides 1a and b. As a by-product of this reaction the anhydride 2 is
isolated. Esters of sulfinic acids 3 6 can be synthesized from the acids and (CH;)3SiCl or
(CH3)3SnCl. Sulfinyl chlorides react with silicon-nitrogen compounds or amines to give
sulfinamides 7—12. They are reactive intermediates, which react with trichloromethane-
sulfenyl chloride and phosphorus pentachloride to form 13—16. 15 and 16 are cleaved by
thermolysis to yield sulfinyl chlorides and the trimeric phosphonitrile chloride. The iso-
cyanates 17 and 18 are obtained by reacting the acid chloride with AgNCO or by reacting the
amides with chlorosulfonyl isocyanate. The mass and n.m.r. spectra of the new compounds
are discussed.

Derivate von Perfluoralkansulfon- und -sulfensiduren sind in den letzten Jahren aus-
giebig untersucht worden und haben praktische Verwendung gefunden!.2), Im Gegen-
satz dazu ist liber entsprechende Sulfinsauren sehr wenig bekannt, weil die Ausgangs-
verbindungen schwer zuginglich sind3-¢), Kiirzlich haben wir eine Synthese entwickelt,
die durch Reduktion von Sulfonylfluoriden mit Hydrazin zu Sulfinsduren fiihrt 7.8):

2 CF3SOF + 5 NpHy ~—> 2 CF3S(0O)O[NzHs) + Ny + 2 [NHslF
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Zur Gewinnung der Sdurechloride haben wir mehrere Verfahren entwickelt, die
von Sulfinsduren ausgehen:
RS(O)OH + PClg —» R;S(O)Cl + POCl; + HCI
3 RyS(O)OH + PCly3— 3 R,S(O)C1 + H3PO;
R;S(O)OH + SOCl, —= RS(O)C1 + SO; + HCl
1a: Ry = Cly
b: Ry =n-C,Fy
Die Umsetzungen werden bei Raumtemperatur durchgefiihrt, und die Ausbeuten
liegen bei 80—959%;.
Fiir die Darstellung von n-C4F3S(O)CI (1b) eignet sich die Reaktion mit Phosphor-
pentachlorid nicht so gut, da sich POCl3 und n-C4F¢S(O)CI schwierig trennen lassen.

Das Sdurechlorid selbst reagiert mit der Siure zum Anhydrid, das bei den oben an-
gegebenen Reaktionen als Nebenprodukt isoliert wurde.

[} ]
n-C4FpS{0)C1 + HO(O)SC,Fg-n —* n-C,Fg-S-O-5-C,Fg-n + HC1
1b 2

Diese Arbeit hatte zum Ziel, Ester, Amide und Isocyanate darzustellen und Silber-
salzreaktionen durchzufiihren.

Ester

Einige Ester und Amide wurden von Sauer und Shreeve?® aus Alkoholen und Sul-
finylfluorid dargestellt. Wir haben Silyl- und Stannylester aus den Sulfinsiduren und
Trimethylchlorsilan oder Trimethylchlorstannan gewonnen. Bei der exothermen
Reaktion erfolgt Chlorwasserstoffabspaltung:

o)
1l f
R(-S-OH + (CHj3;MCl —» R-S-OM(CHg; + HCl

36 fallen dabei in hohen Ausbeuten an. Es sind wasserklare Fliissigkeiten, die
unzersetzt destillierbar sind.

Amide

Durch Spaltung von Silicium-Stickstoff-Verbindungen oder durch direkte Um-
setzung des Amins mit dem Sdurechlorid im Molverhiltnis 2:1 stellten wir die N-
Silylamide 7—9 bzw. die Amide 10—12 dar.

9 D.T. Sauer und J. M. Shreeve, Inorg. Chem. 10, 358 (1971).
33e
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R
] ) T .
R(-S-Cl + (CHy);Si-N-Si(CHy3 —> R=S-N~Si(CHa); + (CHy)3SiCl

CF, H
n-C‘Fs H
n-C‘Fs CH;

H
L]
Ri-S-Cl + 2 H,NR — R;-5-N-R + [RNH;]Cl

CF, CH,4
n-C‘Fs CH3
n-C4F9 H
Die Amide sind farblose Fliissigkeiten mit hohen Dampfdrucken. Ihre Reaktivitat

wird durch zwei Umsetzungen veranschaulicht:

] Q 5cchs

R(~S-N-CHj; + CCl;SCl1 + RN —»> R—S-N-CHj + [RsNH]C1

10,11 13;: R = CFy

14: Rr = n-C4F°

Rf—g—I{I-Si(CH;,); + PCly — R{-g‘N‘:PCl; + HCl + (CHj)3SiCl
7.8 15: Ry = CFy
16: R; = n-CFy
In Gegenwart eines tertiiren Amins kann man in 10 und 11 das Proton durch eine
Trichlormethylsulfenylgruppe ersetzen. 13 ist dadurch interessant, dal es neben einer
Methylgruppe einen perchlorierten und perfluorierten Methylrest und Schwefelatome
mit der formalen Oxidationsstufe +4 und +2 enthilt.
15 und 16 haben wir hergestellt, weil wir glaubten, daf sie ahnlich den Sulfonsdure-
derivaten reagieren. Vom CISO;N=PCl; ist bekannt, daB es beim Erhitzen Phos-
phorylchlorid und Sulfanurchlorid ergibt19):

3 C1SO;N=PCl; —> (CISON); + 3 OPCl,

Im Gegensatz dazu verlduft die Thermolyse von 15 und 16 zum Saurechlorid und
zum trimeren Phosphornitridchlorid:

o
|
3 R-5-N=PCl; —» 3 R=5-Cl + (PNCly),

15,16
Die Bildung eines Trithiazylringes (R(SN); mit perfluorierten Gruppen konnten
wir nicht beobachten11),

10) 4. V. Kirsanov, Zh. Obshch. Khim. 22, 81, und zwar S. 88 (1952) [C. A. 46, 6984 b (1952)].
1 Q. Glemser, Angew. Chem. 75, 697 (1963); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 2, 530 (1963).
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Isocyanate

Isocyanate lassen sich beispielsweise aus Saurechloriden und Silbercyanat oder
aus Amiden und Chlorsulfonylisocyanat herstellen12), Beide Verfahren setzten wir
erfolgreich zur Synthese von 17 und 18 ein. Die Ausbeuten liegen bei 92—959%,.
17 und 18 reagieren explosionsartig mit Wasser. Dabei entstehen die Sulfinamide.

17 CF;S(O)NCO 18 n-C4FgS(O)NCO
Spektren
Eine vollstindige Analyse der IR-Spektren ist nicht moglich, da die C—F- und
die S =0-Valenzschwingungen im gleichen Frequenzbereich liegen. Erwartungsgema0
beobachtet man bei einem Spektrenvergleich mit den schon lédnger bekannten Per-
fluoralkansulfonsdure-Derivaten keine antisymmetrische S=0-Valenzschwingung.
Die chemischen Verschiebungen der Trifluormethansulfinylverbindungen liegen

in der gleichen GréBenordnung, wie sie fiir bisher bekannte Derivate? gefunden
wurde (Tab.).

19F- und 'H-NMR-Daten der Verbindungen R{—SO—X
(Bezogen auf CFCly und TMS als interne Standards)

0 319F (CFy) 3IH(CH;) 8IH(NH)
Ri—-S—X (ppm) (ppm) (ppm)
Ri=CF; X = —N=PCl; (15) 69.3 (d) - -
—NHCH;j; (10) 74.3 (@) —1.40 (@ —3.05
—N(CH3)—SCCly (13) 75.0 (q) -34 -
—OCH;9 79.1 (q) —3.84 (@) -
—NCO (17 80.4 - -
—NH,¥ 81.2 - —5.22
-y 81.8 - -
—NHSi(CHy)s (D 82.2 —0.27 —6.0
—O0Si(CHy)3 (3 84.6 —0.37 -
—OSn(CH3); (4) 84.6 —0.66 -

Die 319F-Werte verschieben sich in der Reihenfolge der Verbindungen mit R,=CF3
und X = —N=PCl;, —NHCHj3;, —NCH;—SCCl3;, —NCO, —Cl, —NHSi(CH3)3,
—OSi(CH3)3 nach hoheren Feldstiarken. Dies 1d8t sich mit einer Zunahme der ma-
gnetischen Abschirmung der Fluoratome an der CF3;-Gruppe crklﬁrcn.‘Ihteressant
ist bei den Verbindungen 10 und 11 die Méglichkeit der Kopplung der NCH3-Gruppe
mit den Fluoratomen der R-Gruppe. Wihrend diese Kopplung mit CF3-Gruppen
beobachtet wird, ist dies bei n-C4Fg-Gruppen nicht der Fall, sondern hier koppeln
die NH- und NCH;-Protonen, In beiden Fillen enthalten die Spektren fiir den NCH3-
Teil ein Quartett und fiir den NH-Teil ein Singulett bzw. Dublett. Die Kopplungs-
konstanten betragen jeweils Jry = 1.5 Hz und Jy_y= 2.5 Hz.

In den Massenspektren der Verbindungen beobachtet man keine Molekiil-lonen.
Nur bei den Saurechloriden, Anhydriden und Isocyanaten erhilt man Molekiilpeaks,

12) E. Behrend und A. Haas, Chemiker-Ztg. 95, 1009 (1971).
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die mit sehr unterschiedlichen relativen Intensititen auftreten (bei R;S(O)Cl 6.5%,
bei 2 0.2% und bei 17,18 22-38%). Alle Perfluoralkansulfinsiurederivate zeigen
als nichstes Fragment den Verlust eines Sauerstoffatoms. Die lonen CF3*, n-C4Fg*
und SO+ sind in allen Massenspektren mit hohen relativen Intensititen vorhanden.

Experimenteller Teil

Alle Versuche wurden in sorgfiltig getrockneten und heiB zusammengesetzten Geriten
unter AusschluB von Luft und Feuchtigkeit in trockener Stickstoffatmosphire durchgefiihrt.

19F-NMR- und 'H-NMR-Spektren: Varian-Geriit NV-14, CFCl3 bzw. (CH3)4Si als innerer
Standard. — IR-Spektren: Perkin-Elmer-Spektrographen 457 (Flissigkeiten in kapillarer
Schichtdicke, Festsubstanzen als KBr-PreBlinge oder mit Nujo! als Einbettungsmittel zwischen
KBr-Platten; Intensitdten: sst = sehr stark, st — stark, m — mittel, s = schwach). —
Massenspektren: Gerdt CH7 der Firma Varian. Von Bruchstiicken, die Chlor oder Zinn
enthalten, werden nur die Peaks mit den hiiufigsten Isotopen 35CI und 120Sn angegeben.
CF3SO2H 7) und n-C4F¢SO,H 7 stellten wir nach Literaturangaben her.

Perfluormethansulfinsiure-chlorid® (1a): Siehe Arbeitsvorschrift wie bei 1b. Sdp. 41°C.
Ausb. 82%.

Perfluorbutansulfinsdure-chlorid (1b): Zu a) 16.7 g (0.1 mol) SOCI3, b) 4.4 g (0.03 mol) PCl;
oder ¢) 20.8 g (0.1 mol) PCls tropft man unter Riihren vorsichtig bei Raumtemp. 28.1 g
(0.1 mol) n-C4F¢S(O)OH (aufgesetztes Trockenrohr). Vorsicht, starke HCIl- und SO;-Ent-
wicklung! AnschlieBend destilliert man i. Vak. Ausb. bei a) 28.6 g (0.095 mol), bei b) 21.2 g
(0.07 mol) und bei c) 12.2 g (0.04 mol) 1b. Sdp. 33 —34°C/40 Torr.

C4CIF0S (302.4) Ber. C15.88 C111.72 F 56.51 S 10.53
Gef. C158 Cl11.5 F 568 S$10.6

IR: 1352 st, 1245 sst, 1220 sst, 1185 sst, 1142 sst, 1115 m, 1070s. 1005 m, 999 m, 955 s,
865s, 805s, 783s, 750 m, 735st, 692 m, 639cm 1s. - Massenspektrum: mje 302 M
(6.5%), 286 C4FoSCl (17%), 267 C4F¢SO (59%), 236 C3F,SCl (21%), 219 C4Fg (100%,),
181 C4F7(129), 169 C3F;(23%), 150 C3F¢(9%), 131 C3F5(73%), 119 C1F5 (65%), 100 C;F4
(56 %), 82 CF;,S (31%), 69 CF3 (78%), 67 SCI (34%), 63 CFS (46%,), 50 CF; (30%,). 48 SO
(43°,), 36 HCI1 (10%;), 35 C1 (4%,), 32 S (40%), 31 CF (35%).

Perfluorbutansulfinsiure-anhydrid (2): Zu 14.2 g (0.05 mol) Perfluorbutansulfinsdure
tropft man bei Raumtemp. 15.1 g (0.05 mol) Perfluorbutansulfinylchlorid. Nach kurzer
Zeit setzt HCI-Entwicklung ein. Das Reaktionsgemisch wird 1 h bei 50°C gehalten. Anschlie-
Bend wird i. Olpumpenvak. destilliert. Sdp. 27°C/0.05 Torr, Ausb. 80%,.

IR: 1780s, 1725s, 1418 st, 1355 sst, 1250 - 1210 sst, 1145 sst, 1108 st, 1022 m, 1008 m,
972's, 9325, 864 m, 821s, 795 m, 790 m, 750 st, 731 st, 698 st, 650s, 588 s, 572 m, 570 m,
527 cm~1m. — Massenspektrum: mje 550 M (0.2%), 534 C4F¢SO,SCiF¢ (2%), 518
C4FgSOSCFy (0.6%), 502 C4FgS,C4Fg (11%), 483 C4F¢S2C4Fs (8%), 383 C4FyS,CoF,
(0.5%), 333 C4F¢S2CF; (3%), 315 C4F9S03S (5%), 301 C4FoSCF; (3%), 283 C4FySO; (7%),
264 C.FgSO; (2%), 251 C4FgS (1.5%), 233 C3F;S0; (14%), 219 C4Fg (33%). 213 C4F;S
(3%, 201 G3F7S (1), 169 C3F;7 (19%), 163 C3FsS (42%), 150 C3Fs(2%), 131 C3Fs (29%),

119 CaFs (31%), 113 C,F3S (12%), 101 CF3S (8%), 100 C;F4 (19%), 94 CF,S (5%), 82
CF,S (89%), 69 CF; (100%), 64 SO, (23%), 63 CFS (58%), 50 CF, (7%), 48 SO (8%),
328 (5%), 31 CF (17%).

CgF13035; (550.0) Ber. C 1744 F 62.22 S11.64 Gef. C18.5 F64.5 S12.3
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Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung der Verbindungen 3—9: Zu den Perfluoralkan-
sulfinsduren bzw. ihren Chloriden 148t man bei Raumtemp. langsam im Molverhiltnis
1:1 Trimethylchlorsilan oder Trimethylchlorstannan bzw. Hexamethyldisilazan oder Hepta-
methyldisilazan tropfen. AnschlieBend erwidrmt man !/, h auf 50°C, zieht das gebildete
Trimethylchlorsilan unter vermindertem Druck ab und reinigt das Produkt durch fraktionierte
Destillation.

Trifluormethansulfinsdaure-trimethylsilylester (3): Aus 13.4 g (0.1 mol) CF3SO;H und 10.8 g
(0.1 mol) (CH3)3SiCl; Ausb. 92 %, Sdp. 36°C/22 Torr. — IR: 2967 s, 2920 s, 1265 sst, 1195 sst,
1140 sst, 1055 s, 892 st, 855sst, 760 m. 680s, 620s, 570s, 478s, 462cm1s. — NMR:
3¢ 84.6 ppm (s), 3y —0.37 ppm (s). Massenspektrum: ntje 206 M (1%), 141 CF,SOSiCHj;
(2%), 137 SO,Si(CH3)3 (1%). 133 CF3SO; (2%), 92 SO,Si (7%), 73 Si(CH3)3 (2%), 69 CF;
(1%), €4 SO; (2%), 50 CF; (1%), 48 SO (2%), 44 CS (100°%;), 43 SiCHy (2%), 40 SiC
(1%), 32 S (1%).

C4HoF30,8Si (206.2) Ber. C23.17 H4.45 F 27.63 S 15.55
Gef. C23.0 H4.5 F273 S154

Trifluormethansulfinsiure-trimethylstannylester (4): Aus 3.3 g (0.025 mol) CF3;SO;H und
4.9 g (0.025 mol) (CH3);SnCl; Ausb. 66%, Sdp. 118°C/1 Torr. — IR: 2975 m, 2920s,
1420's, 1185 sst, 1158 sst, 1055 st, 995 m, 885 s, 8555, 788 sst, €42's, 608 m, 585s, 560 m,
515s, 468cm~1m. — NMR: 3¢ 84.62 ppm(s), 8 --0.66 ppm (s). — Massenspektrum:
kein Molekillpeak, Bruchstiicke: m/e 283 CF3SO,Sn(CHj), (12%), 253 CF3S0,Sn (1 %),
233 (CH3)2SnSO3F (16%), 229 (CH3)3SnSO; (19%), 165 (CH3)3Sn (100%), 150 (CH3)2Sn
(25%), 135 CH3Sn (55%), 133 CF3SO; (40%), 120 Sn (24%), 101 CF3S (5%), 82 CF,S
(5%). 69 CF3 (24%), 64 SO; (29%,). 50 CF; (14%,), 48 SO (24%,), 32 S (24%), 31 CF (7%).

C4HoF30,SSn (296.8) Ber. C16.30 H 3.25 F 19.15 $10.70
Gef. C163 H31 F19.2 §103

Perfluorbutansulfinsiure-trimethylsilylester (§): Aus 14.2 g (0.05 mol) n-C4F¢SO;H und
5.4 g (0.05 mol) (CH3);3SiCl; Ausb. 83%, Sdp. 39°C/3 Torr. - IR: 2978s, 1358 m, 1268 st,
1240 sst. 1222 sst, 1208 sst, 1142 sst, 1115 m, 1020s, 1005s, 898 m, 855 sst, 788 s, 766 m,
750 m, 728 m, 695 m, 585s, 540 cm-1s. -- NMR: 8, —0.39 ppm (s). — Massenspektrum:
kein Molekiilpeak, Bruchstiicke: m/fe 219 C4Fq (0.5%,). 169 C3F; (17%), 131 C3Fs (4%),
119 CyFs (18%), 101 CF3S (9%), 92 SiSO; (4%), 73 (CH3)3Si (6%), 69 CF; (100%), 64 SO;
(18%), 50 CF3 (7%), 48 SO (18%), 32 S (5%), 31 CF (18%).

C;7HgF40,8Si (356.2) Ber. C 23.53 H 2.50 F48.15 S9.00
Gef. C233 H24 F477 S92

Perfluorbutansulfinsiure-trimethylstannylester (6): Aus 7.1 g (0.025 mol) n-CsF¢SO2H und
4.9 g (0.025 mol) (CH3);SnCl; Ausb. 36 %. Sdp. 128°C/1 Torr. — IR: 2970 s, 2905 s, 1358 m,
1272 m, 1230 sst, 1215sst, 1205 sst, 1172st, 1140 sst, 1025 sst, 1015 sst, 995 m, 980 m,
790 sst, 750 m, 730 m, 702 m, €00's, 572 m, 5425, 523 m, 475 s, 450 s, 425 cm~1 s. — Massen-
spektrum: kein Molekiilpeak, Bruchstiicke: mje 433 C4F¢SO,Sn(CHj), (15%), 229
(CH3)3SnS0; (17%). 219 C4Fg¢ (4%), 169 C3F; (67%,), 165 (CH3)3Sn (100%;), 150 (CHj3),Sn
(33%), 135 CH3Sn (50%), 120 Sn (21%), 100 C;F4 (58%), 81 C3F3 (8%), 69 CF3 (75%),
64 SO, (75%), 63 FCS (259%.), 50 CF; (8%), 48 SO (42%), 32 S (50%), 31 CF (25%).

C7HgF90,5SSn (446.8) Ber. C 18.80 H 2.16 F 38.25 S 7.12
Gef. C189 H20 F384 S7.0

N-( Trimethylsilyl ) trifluormethansulfinsdure-amid (7): Aus 15.2 g (0.1 mol) CF3SOCI und
16.1 g (0.1 mol) [(CH3)ySi]2NH; Ausb. 882, Sdp. 42°C/0.05 Torr. — IR: 3150 m, 29825,
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2920's, 1387s, 1320 s, 1264 st, 1189 sst, 1162 sst, 1102 st, 925 m, 855 sst, 775s, 765 s, 745 s,
621s, 570s, 475cm~t's. — NMR: 8¢ +82.18 ppm (5), 8cH, —0.27 ppm (5), 3Nu —6.0 ppm
(s). — Massenspektrum: kein Molekiilpeak, Bruchstiicke: m/e 189 CF3SNHSi(CH3); (1%),
140 CF,SNHSICH; (6%,), 136 SONHSI(CH3)y (17%), 121 FCSNHSICH; (3%), 120
(CH3)3SiNHS (3%), 90 CH;3SiNHS (1%). 82 CF3S (2%), 75 CH3SiS (95%), 73 (CHj3)3Si
(100%), 69 CF; (17%), 64 SO, (22%), 63 FCS (3%), 58 (CH3):Si (3%), 50 CF; (2%,),
48 SO (3%), 44 CS (11%), 43 CH3Si (19%), 32 S (27%), 31 CF (82%).
C4H pF3NOSSi (205.3) Ber. C23.43 H 4.88 F27.80 N 6.84 S 15.60
Gef. C232 H48 F278 N69 S159

N-(Trimethylsilyl) perfluorbutansulfinsiure-amid (8): Aus 15.1 g (0.05 mol) n-C4F¢SOCI
und 8.1 g (0.05 mol) [(CHj)3Si];NH; Ausb. 89%, Sdp. 53°C/0.01 Torr. — IR: 3140 m,
2985 s, 2905 s, 1420 s, 1358 st, 1264 sst, 1240 sst, 1215 sst, 1205 sst, 1182 st, 1170 st, 1145 sst,
1115st, 1018 m, 1004 m, 970's, 930 st, 855 sst, 820 m, 790 m, 765 m, 750 st, 730 st, 695 m,
640s, 620s, 582's, 5385, 505cm~!s. — NMR: 8cH, —0.28 ppm (s), 3NH —6.6 ppm (s). —
Massenspektrum: kein Molekiilpeak, Bruchstiicke: mfe 340 C4F9SONHSI(CH3)2 (2%),
339 C4FeSNHSI(CH3)y (2%), 219 C4Fg (6%), 196 C3F¢SN (69%), 181 C4F7 (1%),
169 C3F7 (3%), 150 CyFg (29%), 140 CF,SNHSICH;3 (129%), 136 SONHSI(CHj3); (67%),
131 C3Fs (15%), 120 SNHSI(CH3); (23%), 119 CoFs (10%), 100 C2F4 (143,), 82 CF;S
(4%,), 75 CH3SiS (759%,), 73 (CH3)3Si (100%,), 69 CF; (63°%), 64 SO, (37%), 63 FCS (19%,),
50 CF; (5%), 48 SO (13%), 46 SN (36%,), 44 CS (41%), 43 SiCH; (44%), 32 S (100%)),
31 CF (39%).

C7HoF9NOSSi (355.2) Ber. C23.70 H2.80 F 48.15 N 3.85 S$9.20
Gef. C23.6 H2.7 F477 N38 S8.7

N-Methyl-N-(trimethylsilyl) perfluorbutansulfinsiiure-amid (9): Aus 15.1g (0.05 mol)
n-C4FgSOCI und 8.8 g (0.05 mol) [(CH3)3Si]2NCH3y; Ausb. 819, Sdp. 35 -36°C/0.05 Torr. —
IR: 2951s, 2892's, 1355 m, 1264 sst, 1240 sst, 1220 sst, 1205 sst, 1185st, 1167 st, 1145 sst,
1115 m, 10185, 1005 s, 930 m, 855 sst, 790s, 763 s, 750 m, 730 m, 695 s, 640s, 620's, 580 s,
538s, 505cm-ls. — NMR: 8gicH, —0.29 ppm (s), 3ncH, — 2.75 ppm (d), Juf 3.0 Hz.

CgH12FgNOSSi (369.2) Ber. C26.05 H 3.25 N 3.85 S46.35
Gef. C26.1 H31 N38 S§S433

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung der Verbindungen 10--12: In die Losung von
R¢SOCT1 in 300 ml Ather leitet man unter Kiihlung (Aceton/Trockeneis) und Riihren Methyl-
amin bzw. Ammoniak. AnschlieBend wird langsam auf Raumtemp. erwirmt. Die aus-
gefallenen Hydrochloride werden unter Stickstoff abfiltriert, und der Ather wird i.Vak.
abgezogen. Den Riickstand destilliert oder sublimiert man i. Vak.

N-Methyltrifluormethansulfinséure-amid (10): Aus 15.2 g (0.1 mol) CF3SOCI und 6.2 g
(0.2 mol) CH3NH;; Ausb. 819%, Sdp. 32°C/0.01 Torr. — IR: 3260 st, 2960 s, 2905 s, 2860 s,
28155, 1450's, 1188 sst, 1160 sst, 1145 st, 1098 sst, 1060 st, 850 s, 800s, 745s, 620, 585,
500s, 465 cm~! m. — NMR: 8¢ -+74.38 ppm (q), 8cH, — 1.4 ppm (@), SNH —3.05 ppm (s),
JEH 1.5 Hz. — Massenspektrum: mje 147 M (2%), 131 CF3SNHCH; (1%), 101 CF;S
(1%). 98 CF3S0 (1%), 82 CF,S (2%), 78 SONHCH; (100%,), 69 CF3 (51 %), 62 SNHCH,
(12%), 60 CSO (56°%), 50 CF; (9%), 48 SO (17%). 46 NS (4%), 44 CS (14%), 32 S (7%),
31 CF (5%,), 30 NHCH; (61%).

C2H4F3NOS (147.1) Ber. C 16.83 H 2.77 F 38.85 N 9.65 S 20.95
Gef. C164 H29 F384 N96 S2I1.1

N-Methyliperfluorbutansulfinsdure-amid (11): Aus 15.1 g (0.05 mol) n-C4F¢SOC! und 3.1 ¢
(0.1 mol) CH3NH3; Ausb. 66°%,, Sdp. 42—43°C/0.1 Torr. — IR: 3270 sst, 2970 s, 2880,
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1470 s, 1448 s, 1420's, 1355 sst, 1285 m, 1240 sst, 1218 sst, 1205 sst, 1182 st, 1142 sst, 1100 st,
1072 st, 1018 m, 1005 m, 970s, 960s, 870 m, 810s, 785 m, 750 st, 725 st, 695st, 638s,
588s, 540, 523s, 470s, 440cm™1s. — NMR: 8cy, —1.4 ppm (d), Snu —3.2 ppm (q),
JHH 2.5 Hz. — Massenspektrum: kein Molekiilpeak, Bruchstiicke: m/e 280 C4FoSNCH;
(6%), 232 C4F3sS (8%), 219 C4Fo (56%), 181 CiF; (10%), 169 C3F; (46%), 131 C;Fs
(50%), 119 C2Fs(79%), 100 C,F4 (29%), 77 SONCH3 (75%,), 69 CF; (100%), 63 CFS (23 %),
50 CF; (38%,), 48 SO (619%,), 44 SC (94%), 32 S (23%), 31 CF (25%).

CsH4FgNOS (297.0) Ber. C20.15 H 1.45 N 4.73 S10.67
Gef. C20.1 H14 N46 S107

Perfluorbutansulfinsiure-amid (12): Aus 15.1 g (0.05 mol) n-C4F¢SOCI und 1.7 g (0.1 mol)
NHj; Ausb. 71 9%, Schmp. 73°C. — IR: 3220 sst, 3120st, 1710s, 1400 m, 1357 st, 1280 st,
1235 sst, 1215 sst, 1195 sst, 1170 st, 1138 sst, 1050 sst, 1030 m, 1005 m, 970 s, 890 s, 798 m,
750 m, 735 st, 700 st, 630s, 585 m, 560s, 538 m, 512 m, 430st, 402 cm~1s. — NMR: 3ny
—6.01 ppm (s). — Massenspektrum: kein Molekiilpeak, Bruchsticke: mje 267 C4FgSNH;
(10%,), 248 C4FgSNH; (6%), 232 C4FgS (4%). 219 C4Fg (44%), 150 C3F¢g (8%), 131 C5Fs
(92%), 119 C2Fs (35%,), 100 C2F4 (75%,), 82 CF3S (13%,), 78 CFSNH (17%), 69 CF3 (100 %),
64 SO, (88%), 63 CFS (64%,), 50 CF, (17%,), 48 SO (58%,), 47 SNH (61%,), 46 SN (90%;),
32 S (64°%), 31 CF (40%).

C4HFgNOS (283.1) Ber. C16.95 H0.72 F60.40 N4.95 S11.3
Gef. C16.8 HO0.66 F60.1 N48 S11.3

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung der Verbindungen 13 und 14: Zu 0.1 mol des
entsprechenden Amids und 0.1 mol Tridthylamin in 300 ml Ather werden bei —80°C langsam
unter Riihren 0.1 mol CCI13SCl getropft. Das Reaktionsgemisch bleibt 12 h stehen, wobei es
sich langsam auf Raumtemp. erwirmt. Das entstandene Ammoniumsalz wird abfiltriert,
der Ather i. Wasserstrahlvak. abgezogen und der Riickstand i. Olpumpenvak. fraktioniert
bzw. sublimiert.

N-Methyl-N-(trichlormethylsulfenyl) trifluormethansulfinsiure-amid (13): Ausb. 73%;,, Sdp.
42°C/0.01 Torr. — IR: 2960s, 2890s, 1455s, 1200 sst, 1165 st, 1120 sst, 1080 m, 822 sst,
807 st, 755 st, 635 m, 572 m, 485 m, 460s, 443 5, 430 cm~! m. — NMR: 8cy, —3.4 ppm (q),
8 75.0 ppm (q), JuF 1.4 Hz. — Massenspektrum: kein Molekiilpeak, Bruchstiicke: m/e 260
CF3;SONCH;3SCCl; (17%), 226 SONCHJSCCl3 (629%), 178 NCH\SCCl3 (25%), 162
CF3SNCH;3S (42%), 149 SCCl5 (48%), 143 NCH3SCCl; (29%), 117 CCl; (48%), 114 SCCl,
(37%), 110 SONS (33 %), 79 SCCI (100%), 76 SNS (58%,), 69 CF3 (84°%), 61 CH;3NS (100°%),
50 CF; (15%), 48 SO (299%), 46 SN (33%), 44 SC (27%), 36 HC1 (36%,), 35 C1 (17%), 32 S
(58%). 31 CF (7%).

C3HCI3F3NOS; (296.5) Ber. C12.17 H1.01 CI35.82 F 19.24 S 21.62
Gef. C122 H1.1 C1351 F194 S228

N-Methyl-N-( trichlormethylsulfenyl) perfluorbutansulfinsiiure-amid (14): Ausb. 23%, Sdp.
54°C/0.01 Torr, Schmp. 47°C. — IR: 29505, 2860 s, 1450 s, 1420 s, 1353 m, 1285 m, 1240 bis
1200 sst, 1175 sst, 1140 sst, 1110 st, 1080 st, 1012 m, 1000 m, 960 s, 860s, 820 st, 800 st,
750 sst, 728 st, 700 st, 640 m, 620 m, 578 m, 538 m, 510 m, 460 m, 425cm~ist. — NMR:
8y —3.47ppm (1), Jyr 1.6 Hz. — Massenspektrum: kein Molekiilpeak, Bruchstiicke:
mje 410 C4FgSONCH;SCCly (31%), 328 C4F9SONCH;S (2%), 312 C4FgSNCH3S (83 %),
226 SONCH1SCCly (100%), 219 C4F9 (35%), 178 NCH;SCCly (19%), 169 C3F7 (8%),
149 SCCl; (100%), 143 NCH3SCCly (67%). 131 C3Fs (67%,), 128 NSCCI; (48%), 117 CCl3
(100%), 114 SCCl, (87%), 110 SONS (48 %), 100 C:F4 (46%), 93 SNCH;S (13%), 79 SCCI
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(100%), 69 CF3 (100°;), 63 CFS (100%), 61 CH;3NS (100°%), 60 CSO (67 %), 50 CF; (21 %),
48 SO (42%), 46 SN (48%,), 44 SN (38%), 36 HCI (38%,), 35 C1 (23%,), 32 S (42%), 31 CF
23%).
CsH;3Cl13FgNOS, (446.5) Ber. C 16.10 H 0.64 C123.90 F 38.40 S 14.30
Gef. C16.2 HO0.7 Cl231 F385 S14.6

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung der Verbindungen 15 und 16: Aquimolarc
Mengen an PCls werden mit CF3S(0)— NH —Si(CH3); oder n-C4F¢S(O) —NH —Si(CH3)3
(7, 8) in 50 ml CH,Cl5 /2 h unter RiickfluB gekocht. Danach werden POCl;, CH,Cl; und
(CH3;);3SiCl abgesaugt und der Riickstand i. Vak. destilliert.

N-(Trichlorphosphoranyliden)trifluorinethansulfinsdure-amid (15): Aus 10.2 g (0.05 mol)
CF;S(O)NHSiI(CH3)y und 104 g (0.05 mol) PCls; Ausb. 529%, Sdp. 48°C[0.01 Torr. —
IR: 1887 s, 1347 m, 1280 sst, 1240 — 1213 sst, 1147 sst, 1063 sst, 935 s. 751 st, 561 cm~! sst.
NMR: 3¢ 69.3 ppm (d), Jep 8.2 Hz. — Massenspektrum: kein Molekiilpeak, Bruchstiicke:
mfe 152 POCY; (199%,), 136 CF3SClH (66%,), 117 CF,SCl (549%), 10t CF;3S (389%,), 82 CF,S
(29%), 69 CF3 (99%), 64 SO, (60%,), 63 CFS (19%), 50 CF, (12%.,), 48 SO (35%), 36 HC!
(98%), 35 C1 (100%,), 32 S (38%). 31 CF (14%,).

CCl3F3NOPS (268.3) Ber. C4.48 Ci39.70 F21.22 P11.55 S11.90
Gef. C43 C139.7 F212 PIILS S12.0

N-(Trichlorphosphoranyliden) perfluorbutansulfinsaure-amid (16): Aus 9.0 g (0.025 mol)
n-C4FgS(O)NHSI(CH3)3 und 5.2 g (0.025 mol) PCls; Ausb. 489, Sdp. 54°C/0.01 Torr.
IR: 1343 st, 1273 sst, 1240 — 1179 sst, 1134 sst, 1098 sst, 989 m, 950s, 859 s, 792 m, 783 m,
745 st, 721 st, 689 st, 565cm~!sst. - - NMR: 8p —7.9 ppm (s). Massenspektrum: kein
Molekiilpeak; mfe 251 C4FgS (6°%), 232 C4F3sS (4°%.). 219 C4Fg (27%), 169 C3F7 (12%).
167 C2FsSO (69%), 163 C3FsS (89%), 152 POCl3 (23%), 131 C3Fs (60%), 117 CF,SCI
99%), 113 CaF3S (13%), 101 CF3S (15%), 100 C,Fs (509%), 82 CF,S (467%,), 69 CF;
(100%), 67 SCI (69%), 63 CFS (83%), 50 CF; (15%), 48 SO (8%,), 47 PO (42°%), 36 HC]
(27%), 35 C1(19%), 32 S (13%), 31 CF (44%,).

C4Cl;FgNOPS (418.3) Bcr. F40.90 N 3.35 P 7.65 S 7.89
Gef. F41.8 N35 P78 S80

Pyrolyse von 16: 10 g (0.025 mol) 16 werden in einem 50-ml-Rundkolben 24 h auf 170°C
erhitzt. AnschlieBend destilliert man i. Vak. bei 33 --34°C/40 Torr 6 g (0.02 mol) Perfluor-
butansulfinylchlorid. Es bleiben 4 g Festkérper zuriick, die als (PNCl,), charakterisiert
werden.

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung der Verbindungen 17 und 18

a) 13.3 g (0.1 mol) CF3SONH; bzw. 28.3 g (0.1 mol) n-C4FgSONH; kiihit man auf —80°C
ab (Aceton/Trockeneis) und laBt 14 g (0.1 mol) CISO;NCO zutropfen. AnschlieBend wird
auf 100°C erwirmt.

b) Zu 30 g (0.2 mol) AgNCO tropft man bei Raumtemp. langsam (0.1 mol) RSOCI.
Die Reaktion verlduft exotherm. AnschlieBend erwidrmt man auf ca. 60°C. Die fliichtigen
Produkte von a) bzw. b) werden i. Olpumpenvak. abgezogen, in einer Kondensationsfalle
gesammelt und danach iiber eine Fiillkérperkolonne destilliert.

Trifluormethansulfinsdure-isocyanat (17): Ausb. 95%, Sdp. 85—86°C/760 Torr. - IR:
2242 sst, 2175s, 1740s, 1405s, 1348 m, 1200sst, 1118 sst, 7525, 700 st, 600 st, 590 st,
575 st, 545 m, 528 st, 408 cm~l m. — NMR: 3¢ 80.4 ppm (s). — Massenspektrum: mfe 159
M (22%), 143 CF3SNCO (2%), 117 CF3SO (6%), 101 CF3S (5%), 90 SONCO (78%),
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82 CF2S (55%), 69 CF3 (100%), 64 SO, (52%), 63 CFS (29%), 60 CSO (8%), 50 CF;
(16%), 48 SO (57%), 46 NS (40%,), 44 SC (78%,), 42 NCO (13%,), 32 S (40%,), 31 CF (22%).
C2F3NO3S (159.0) Ber. C15.09 F 35.83 N 8.80 S 20.15

Gef. C14.6 F36.0 NB89 S206

Perfluorbutansulfinsiure-isocyanar (18): Ausb. 929, Sdp. 42°C/20 Torr. — IR: 2248 sst,
21805, 1750s, 1418 s, 1357 st, 1245 sst, 1220 sst, 1190 sst, 1143 sst, 1118 m, 1017 m, 1005 m,
970s, 903 s, 870s, 818, 790s, 750 m, 730 m, 695 m, 640s, 603 s, 582 m, 538s, 507 s, 445 s,
405 cm I m. — Massenspektrum: mje 309 M (38%), 293 C4FoSNCO (5%,), 267 C4F¢SO
(4%). 248 C4FgSO (56%), 232 C4FsS (79%), 219 C4Fg (75%), 213 C4F7S (25%), 181 C4F4
(12%9), 169 C3F; (77%), 163 C3FsS (21%), 150 C3Fg (33%), 131 C3Fs (100%,), 119 C;F5
(100%). 113 C,F3S (87%), 100 C>F4 (98%), 90 SONCO (99%,), 82 CF,S (58%), 74 SONC
(77%), 69 CF3 (99%), €4 SO, (100%), 63 FCS (98%), 50 CF; (62%), 48 SO (100%), 44 CS
(1009.), 42 NCO (56%,), 32 S (100%), 31 FC (100%).

CsFgNQO3S (309.0) Ber. C19.43 F 55.49 N 4.53 S10.33
Gef. C189 F53.7 N46 S10.7
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