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Wahrend (CF3S)2CFSCI (2) durch CIF-Addition an (CF3S)2C=S synthetisiert werden kann, ist 
(CF3S)3CSCI (8)nur iiber eine mehrstufige Reaktion zuganglich. Mit AgX reagiert ~ Z U ( C F ~ S ) ~ C F S X  
(10- 13, X = CN, NCO, SCN, SeCN), mit Hg(SCF,), zu (CF3S),CFSSCF3. Die Ammonolyse 
fuhrt zu (CF3S)2CFSNH,. Unter dem EinfluD von UV-Licht wird 2 an Thiocarbonylverbindungen, 
wie S =CFX bzw. S = CClX (X = CI, F, SCF3), zu (CF3S)2CFSSCFCIX bzw. (CF3S)2CFSSCCIzX 
(14-18) addiert. In Gegenwart von CS2 liefert die Photolyse von 2 neben CCllSCl in maDigen 
Ausbeuten (CF~S)ICFSSCF(SCF~)~. 

Pseudohalogeno Compounds, XXII ') 
Preparation and Chemical Reactions of (CF,ShCXSCI (X = F, SCF,) 

Whereas (CFJS)~CFSCI (2) can be prepared easily by CIF addition to (CF3S)zC = S, (CF3S),CSCI 
(8) is accessible only via a multistep reaction. 2 reacts with AgX to form (CF3S)2CFSX (10- 13, 
X = CN, NCO, SCN, SeCN) and with Hg(SCF3)z to yield (CF3S),CFSSCF3. The ammonolysis 
leads to the formation of (CF3S)2CFSNH2. Under the influence of u. v. irradiation 2 adds to thio- 
carbonyls such as S=CFX and S=CClX (X = CI, F, SCF3) to give (CF3S)zCFSSCFCIX and 
(CF3S),CFSSCC12X (14- la), respectively. Photolysis of 2 in the presence of CS, produces 
(CF3S)2CFSSCF(SCF3)2 in moderate yield along with CC13SC1. 

Perfluoralkansulfenylchloride sind infolge ihrer thermischen Bestandigkeit und ihrer 
reaktionsfahigen S - C1-Bindung fur den Pflanzenschutz praparativ interessante Verbin- 
dungen. Da im allgemeinen die Reaktivitat der S - CI-Bindung mit zunehmender Elektro- 
negativitat der Rf-Gruppe zunimmt, war es interessant, die fehlenden Vertreter der Serie 
(CF3S),-,FnCSCI mit n = 0,l  herzustellen und deren chemisches Verhalten zu studieren. 

Nachdem Fluorierungsversuche von (CF3S)zCCISCI (1) mit Metallfluoriden nicht zum 
gewiinschten (CF3S),CFSCI (2) fuhrten, konnte es durch CIF-Addition an (CF&C = S 
synthetisiert werden. Diese Reaktion ist auch auf andere perhalogenierte Thiocarbonyl- 
verbindungen iibertragbar '). 

Ausgangsverbindung fur die Synthese von (CF&CSCI (8) ist 1, das infolge erhohter 
Reaktivitat der S - CI-Bindung - mit Hg(SCF3), bildet es (CF3S)2CCISSCF3 - zunachst 

XXI. Mitteil.: F. Bur-Bur, A. Hum und W Klug, Chem. Ber. 108, 1365 (1975). 
2, C. Dahms, G .  Diderrich, A. Haas und M .  Yazdanhakhsch, Chem.-Ztg. 98, 109 (1974). 
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in ein Sulfensaureamid umgewandelt werden ma te .  Dieses gelang mit Phthalimid bzw. 
(CzH5),NH. Beide Sulfensaureamide 3, 4 lassen sich rnit Hg(SCF3)2 in (CF3S)3CSNR2 
umwandeln. Die anschliel3ende Spaltung rnit HCI war jedoch nur rnit der Diathylamino- 
Verbindung 7 durchfuhrbar, da das Phthalimid-Derivat gegen HCI extrem bestandig ist. 
Die Synthese von CF3SCCI2SCI (9) erfolgt durch CI,-Addition an 5, das aus 6 und BC13 
hergestellt wird. 

F CI 
CI c1 
CF,S F 
CFpS CI 

1:x = c1 
2 : X = F  

CF$3C(S)X (CFsS) 3C-S  CFSSCClz-SCl 

5:x = c1 7: X = N(C2Hs)z 9 

6:X = F  8: x = c1 

2 - - + Agcl AgX (CF3S)2F-SX F --I-== X CN SCN OCN SeCN 

Silberpseudohalogenide reagieren rnit (CF,S),CFSCI (2) zu den entsprechenden Pseudo- 
halogeniden 10 - 13. Von diesen sind das Selenocyanat und das Thiocyanat nur bei tiefen 
Temperaturen iiber einen Iiingeren Zeitraum bestandig. Bei 20 "C zerfallen sie in 
(CF3S)2CFSSCF(SCF3)2 und (SCN), bzw. (ScCN),. Letzteres symproportioniert weiter zu 
Se(CN), und Se3(CN), '). Das Isocyanat hydrolysiert quantitativ zu (CF,S),CFSNHC(O)- 
NHSCF(SCFJ, und CO,. Die Umsetzung von (CF3S),CFSCN (10) mit BC13 fuhrt nicht 
zu einem F - C1-Austausch des zur SCN-Gruppe cw-standigen F-Atoms, sondern es wird 
die Bindung zum Schwefel des SCN-Restes gespalten, wobei ein SCN- CI-Austausch zu 
(CF3S)XFCI und B(SCN)3 eintritt. Die Ammonolyse von (CF3S)zCFSCI (2) fuhrt zu 
(CF3S)zCFSNHz, und rnit Phthalimid entsteht das entsprechende (CF3S),CFS-Derivat. 
Unter dem EinfluB von UV-Licht verlauft die Addition von 2 an Thiocarbonylverbindun- 
gen zu 14- 18. 

(CF,S),CFSCI + S=CXY !S (CF,S),CFSSCCIXY 
2 14- 18 

(CF3S)2CFSSCF(SCF3)2 
19 

Diese photolytisch induzierte Reaktion ist um so schneller, je hoher der Fluorierungs- 
grad der eingesetzten Reaktionspartner ist 4, 5! Als Primirschritt wird hierbei die homo- 

3, E. E .  Aynsle);, N .  N .  Greenwood und M .  J .  Spragne, J. Chem. SOC. 1964, 704 
') A. Haas, W Klug und H .  Marsmann, Chem. Ber. 105,820 (1972). 
') A. Hans und W Klug, Chem. Ber. 101,2617 (1968). 
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lytische Spaltung der S - C1-Bindung angenommen. Die sich bildenden Radikale 
(CF3S)2CFS' und C1' sind dann fur die Bildung der Disulfane verantwortlich, die als 
Hauptprodukt anfallen. 

Cf + S=CXY + CICXYS' 

(CF3S)ZCFS' + CICXYS' -t (CF3S)zCFSSCCIXY 

Durch verschiedene Radikalkombinationen entstehen zusatzlich eine Reihe von Neben- 
produkten, wie z. B. 19, CF3SCFCISCI, (CF3S)2CFSSCF3, CF3SSCF3 u. a., die "F-NMR- 
spektroskopisch identifiziert werden konnten. Fur das Auftreten von CF3 S-Derivaten 
ist Zerfall von (CF3S)zCFS' zu CF3S und CF3SC(S)F verantwortlich. Bestrahlt man 2 
in Gegenwart von CS2. so entsteht 19 und C13CSCI. Die Umsetzungen zeigen, dalj 2 sich 
chemisch ahnlich verhalt wie ClzFCSCl und bestatigen erneut @, daB die CF3S-Gruppe 
denselben EinfluB auf das chemische Verhalten der S - C1-Bindung ausiibt wie Chlor 'I. 
Dies gilt auch fiir (CF3S)3CSCI (S), das ahnlich wie C1,CSCI nicht mit Silbercyanat 
reagiert @. 

Die IR-, NMR- und Massenspektren der neu hergestellten Verbindungen beweisen die 
Konstitutionen und liegen mit ihren Werten in den bereits bekannten Bereichen '). 

Experimenteller Teil 
IR-Spektren '): Gitterspektrophotometer Perkin-Elmer 125. - Massenspektren 9): Varian- 

MAT-Massenspektrometer Modell CH 5,70 eV, 100 PA. - 'H- und IgF-NMR-Spektren: Bruker 
HX 60/5-Spektrometer, innerer Standard (CH3)$i bzw. C6F6 (Werte auf CFC13 umgerechnet). 
Die Spektren wurden bei 20 "C an flussigen Substanzen mit etwa 10 :d innerem Standard aufgenom- 
men. Feste Substanzen wurden als gesattigte Losungen in CC14 analog vermessen. - Die Aus- 
gangsverbindungen CF,SC(S)F (6) und (CF3S)2CCISCI (1) wurden nach bekannten Methoden lo) 
synthetisiert. 

/Trifluormerhylthio)thioformylchlorid (5): In einer Carius-Bombe werden zu 28.4 g (0.175 mol) 
CF,SC(S)F (6) 8.0 g (61 mmol) BC13 kondensiert. Nach Einschrnelzen wird 20 h bei 20°C gehalten, 
dann werden die fluchtigen Bestandteile bei - 196°C kondensiert. Nach vorsichtigem Abdampfen 
des BF3 wird der Ruckstand fraktioniert destilliert. Ausb. 26.8g (87%), Sdp. 87°C. - "F-NMR: 
6 = 47.7 ppm(s, CF3). 

C2CIF3S2 (180.6) Ber. C 13.30 C1 19.65 F 31.56 S 35.51 
Gef. C 13.09 CI 20.91 F 31.41 S 34.67 

~ i c h ~ o r ~ t ~ ~ u o r m e t h y r t h i o ~ m e t h a n s u ~ e n y ~ c h ~ o r ~ d  (9): Bei - 78 "C werden 7.2 g (40 mmol) 5 und 
3.05 g (43 mmol) C12 innerhalb von 40 min umgesetzt. Nach Abdampfen des uberschiissigen C1, 
i. Vak. wird der Ruckstand uber eine kleine Spaltrohrkolonne destilliert. Ausb. 9.3 g (93 %), Sdp. 
46"C/15 Torr. - "F-NMR: 6 = 42.0 ppm (s, CF3). 

C2CI3F3SZ (251.5) Ber. C 9.55 C1 42.29 F 22.66 S 25.50 
Gef. C 9.50 CI 41.83 F 22.01 S 24.93 

6, A. Haas und D. E Oh, Chem. Ber. 100,480 (1967). 
') A. Bluschette, A. Haas und W Klug, Monatsh. Chem. 101,1089 (1970). 
') A. Haas in Gmelins Handbuch der Anorganischen Chemie, Erganzungswerk zur 8. Aufl., 

') Spektren in der Dissertation von M .  Yazdanbakhsch, Ruhr-Univ. Bochum 1974. 
Bd. 9, S .  94, Verlag Chemie, Weinheim 1973. 

lo) A .  Huas und W Hug, Chem. Ber. 101,2609 (1968). 
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Fluorbis(tr~fluormethylthio) methunsulfenylchlorid (2): In einem 1-Liter-Vierhalsquarzkolben mit 
KPG-Riihrer aus Kupfer, Innenthermometer und Quarzeinleitungsrohr werden 114 g (0.585 mol) 
(CF3S)#3 vorgelegt (Trockeneiskiihlung). Das Einleitungsrohr ist auDerhalb des Kolbens 
spiralenformig gebaut. Die dadurch gewonnene Elastizitat erlaubt einen einfachen AnschluD an die 
starre Kupferleitung der CIF-Bombe. Zwei auf - 80°C gekuhlte Quarzfallen werden an den Kolben 
angeschlossen, und unter Riihren wird in die Fliissigkeit innerhalb von 2 h mit Stickstoff verdiinntes 
ClF eingeleitet. Die durch den Nz-Strom mitgerissenen Substanzen kondensieren in den Fallen, 
wahrend iiberschiissiges CIF durch den Abzug entweicht. Nachdem die Farbe der Fliissigkeit von 
tiefrot nach gelb umgeschlagen ist, wird langsam a d  20°C erwarmt und anschlieDend das Reak- 
tionsprodukt bei 20 Torr fraktioniert. Dabei werden neben 36 g (25 %) niedrigsiedenden Substanzen, 
wie CF3SC(S)F (5), CF3SCFCISCl, CF3SCFzSCI und CF3SSCF3, die in einer gekiihlten Vorfalle 
aufgefangen werden, noch folgende Fraktionen erhalten: 

a) Bei 42"C/20 Torr 56.0 g (32 %) (CF,S),CFSCI (2). 
b) Bei 56"C/20 Torr 34.6 g (20%) (CF3S)2CFSSCF3. 
c) Bei 60"C/20 Torr 25.4 g (15 %) (CF3S)zCCISCI (1). 
2 ist eine hellgelbe, stechend riechende, bei Raumtemp. nicht ganz stabile Fliissigkeit. - "F- 

NMR: 6 = 37.46 ppm (d, CF3), 91.9 (hept, J = 9.3 Hz, CF). 
C3C1F7S3 (300.6) Ber. C 11.98 C1 11.79 F 44.24 S 31.99 

Get C 12.20 C1 11.85 F 44.64 S 31.31 
Im Bereich 25 - 65 "C wurde der Dampfdruck gemessen. Bei hoherer Temperatur trat Zersetzung 

ein. 

p(Torr) 25.0 31.5 35.0 37.5 40.0 44.0 50.0 60.0 65.0 
T("C) 47.8 52.1 53.5 55.1 56.0 58.8 60.5 64.5 66.5 

Diese Werte werden durch die Gleichung lg ~ ( T o r r )  = 8.55 - 228/T wiedergegeben. Der 
daraus extrapolierte Siedepunkt betragt 130.3 "C. AH = 10.5 kcal mol- '; Trouton-Konstante 
25.9 cal/Grad . mol. 

Fluorbis(trifluormethylthio)methansulfenylisocyanat (12): Unter FeuchtigkeitsausschluO werden 
zu 4.0 g (26.6 mmol) AgOCN bei 50°C unter Ruhren langsam 5.0 g (16.6 mmol) 2 getropft. Anschlie- 
Bend wird weitere 15 min bei 70°C geriihrt. Die Aufarbeitung ergibt neben 70% CF3SCFClSSCF3 
und 20% (CF3S)2CFSSCF3 nur 0.3 g (6%) des Isocyanats. Sdp. 42"C/20 Torr. Wegen der starken 
Hydrolyseempfindlichkeit konnte keine Elementaranalyse durchgefihrt werden. 

IR (Film): 2228 (s), 1300 (w), 1225 (sh), 1190 (sh), 1164 (vs), 1111 (vs), 1095 (vs), 1030 (m), 820 (s), 
790(s),758(vs),600(w~583(w),540(w),525(w),473(w),450cm~'(w). - 19F-NMR:6 = 37.16ppm 
(d, CF3), 89.7 (hept, J = 9.3 Hz, CF). 

N,N'-Bis[fluorbis(trifluormethylthio)methylthio]harnsto~~ 0.8 g (2.9 mmol) 12 (verunreinigt mit 
etwas (CF3S)zCFSSCF3 und CF3SCFC1SSCF3) werden in einem offenen Kolben 12 h bei 20°C 
an feuchter Luft belassen. Es bildet sich [(CF3S)zCFSNH]zC0 in Form farbloser Kristalle, die 
aus Chloroform oder Benzol umkristallisiert werden konnen. Ausb. 0.50 g (63 %), Schmp. 180°C 
(Zers.). - 'H-NMR: 6 = 9.05 ppm (s, NH). - "F-NMR: 6 = 37.2 ppm (d, J = 9.3 Hz, CF3), 
88.8 (m. CF). 

C7Fl4HZN20S6 (588.5) Ber. C 14.29 H 0.34 N 4.76 S 32.69 
Gef. C 14.07 H 0.57 N 4.65 S 32.51 

Fluorbis(trifluormethylthio)methansulfenylseZenocyanaf (13): Wie bei 12 werden zu 2.5 g 
(11.7 mmol) AgSeCN unter Riihren 3 g (10 mmol) 2 getropft. Unter Erwarmung tritt Reaktion ein, 
und es muD von Zeit zu Wit gekiihlt werden. Nach 2 h bei 20°C und 1 h bei 60°C wird das 
Selenocyanat mit je dreimal 10 ml fther extrahiert und die Losung zur Trockene eingedampft. 
Der gelbe Riickstand wird bei 30"C/0.1 Torr sublimiert. Ausb. 2.9g (7979, Schmp. 50.5"C. Die 
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farblose, stechend riechende Substanz ist bei -30°C unbegrenzt haltbar. - "F-NMR: 6 = 

37.6 ppm (d, CF,), 84.8 (hept, J = 9.3 Hz, CF). 

C,F,NS,Se (370.2) Ber. C 12.98 N 3.78 
Gef. C 12.68 N 3.89 Mo1.-Masse 376.5 (kryoskop. in Benzol) 

FluorbisItrt~uormethylthio)methansulfenylcyunid (10) und -methansulfenylthiocyanat (1 I ) :  In 
einem 200-ml-Carius-Rohr werden i. Vak. auf 3.2 g (24.2 mmol) AgCN 3.5 g (1 1.6 mmol) 2 konden- 
siert. Nach Einschmelzen wird 20 h bei 20°C sowie 4 h bei 80°C gehalten, dann abgekiihlt. Die 
fliichtigen Bestandteile werden bei - 196°C kondensiert; anschlieBend wird fraktioniert destilliert. 
Ausb. 3.0g (970/,), Sdp. 52"C/13 Torr. - "F-NMR: 6 = 37.6ppm (d, CF,), 77.1 (hept, J = 
9.3 Hz, CF). 

C4F7NS, (291.2) Ber. C 16.50 F 45.66 N 4.81 S 33.03 
Gef. C 16.93 F 45.44 N 4.62 S 32.81 

Analog werden 3.2 g (10.6 mmol) 2 mit 3.0g (18 mmol) AgSCN bei 20°C (48 h) umgesetzt. 
Ausb. 2.0g (66%) 11, Sdp. 37"C/0.1 Torr, Schmp. -25°C. - "F-NMR: 6 = 36.8ppm (d, CF,), 
88.1 (hept, J = 9.3 Hz, CF). 

C4F7NS4 (323.3) Ber. C 14.86 F 41.14 N 4.33 S 39.67 
Gef. C 14.62 F 42.44 N 4.05 S 38.90 

Die farblose, stechend riechendc Fliissigkeit ist nur bei -30°C langere Zeit haltbar. Bei 20 C 
zerfillt sie bereits nach wenigen Stunden zu 19 (spektroskopisch charakterisiert) und Polyrhodan. 

Umsetzung uon 10 rnit BCI,: In einem Carius-Rohr werden 0.6 g (5.17 mmol) BCI, und 3.3 g 
(1 1.4 mmol) 10 eingeschmolzen. Nach 72 h bei 20°C sind 1.6 g B(SCN), ausgefallen. Die Fraktionie- 
rung der fluchtigen Produkte liefert (CF,S),CFCI. Ausb. 1.8 g (60 %), Sdp. 34.5 "C/100 Torr, 
n;" = 1.3732. - "F-NMR: 6 = 39.5 ppm (d, CF,), 30.0 (hept, J = 9.3 Hz, CF). 

C,CIF& (268.6) Ber. C 13.42 CI 13.20 F 49.51 S 23.81 
Gef. C 13.23 CI 12.53 F 50.85 S 23.39 

Fluorhis(trifluormrthylthiolmethunsulfensiiureamid (2, NH, statt Cl): Zu 6 g (0.35 mol) lliiss. 
Ammoniak, gelost in 25ml CCI3F, werden unter kraftigem Ruhren und Kiihlen mit eincm 
Methanol/Trockeneis-Bad bei einer Innentemp. von maximal -60°C innerhalb 1 h 15.0 g(50 mmol) 
2 getropft. Ausgefallenes NH4CI zeigt den spontanen Reaktionseintritt an. Nach dem Zutropfen 
wird der Intensivkiihler von -80 auf -25°C und das Kuhlbad auf - 10°C erwarmt, damit uber- 
schiissiges NH, in eine auf - 100°C gekiihlte Falle kondensieren kann. Das Reaktionsgemisch 
wird anschlieaend filtriert und der Ruckstand einige Male mit kleinen Portionen CC13F gewaschen. 
Das gesamte Filtrat wird durch fraktionierte Kondensation gereinigt. Ausb. 9.4 g (67 %). Beim 
Versuch, das erhaltene Produkt bei 50 Torr iiber eine Spaltrohrkolonne zu destillieren, trat Zer- 
setzung ein. Auch beim Aufbewahren bei 20 "C zexfillt es unter Ausscheidung eines gelbbraunen 
Feststoffs. - 'H-NMR: 6 = 3.32ppm (s, NH), Halbwertsbreite 16.8Hz. - l9F-NMR: 6 = 

37.lppm (d, CF3), 96.4 (hept, J = 9.3 Hz, CF). 

C3H2F7NS3 (281.2) Ber. C 12.81 H 0.72 F 37.29 N 4.98 S 34.20 
Gef. C 13.11 H 0.66 F 36.93 N 4.94 S 34.35 

Fluorbis(trifuormethylrhio)methansulfensuure-phthulimid (4, F statt CI): Zu 5.0 g (16.6 mmol) 2 
und 2.4 g (16.6 mmol) Phthalimid in 25 ml Benzol werden unter Riihren wahrend 30 min 1.68 g 
( I  6.6 mmol) Triathylamin in 50 ml Benzol getropft. AnschlieBend wird weitere 30 min geriihrt, 
filtriert, die Losung eingedampft und der Ruckstand aus Methanol umkristallisiert. Ausb. 4.3 g 
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(63%), Schmp. 103.3"C. - 'H-NMR: AA,BB 6 = 7.9ppm (aromat. H). - I9F-NMR: 6 = 
37.0ppm (d, CF3), 86.5 (hept, J = 9.3 Hz, CF). 

CllH4F7N02S3 (411.3) Ber. C 32.12 H 0.98 N 3.41 S 23.29 
Gef. C 32.56 H 0.92 N 3.69 S 23.55 

Umsetzunyen uon (CF3S)2CCISCI (1) rnit Aminen 
a) Mit Phthalimid: Chlorbis(tri~uormethylthio)methansulfensiiure-phthalimid (4): Unter Feuchtig- 

keitsausschluB werden zu 30 g (95 mmol) 1 und 14 g (95 mmol) Phthalimid in 50 ml Benzol unter 
Riihren langsam 9.6 g (95 mmol) Triathylamin in 100 ml Benzol getropft. Sofort ausfallendes 
[(C2H,)3NH]CI zeigt die spontan eintretende Reaktion an. Nachdem alles zugetropft ist, wird noch 
1 h bei 20°C geriihrt, abfiltriert, der Riickstand einige Male mit Benzol gewaschen und das gesamte 
Filtrat i. Vak. zur Trockene eingedampft. Aus Methanol farblose Kristalle, Ausb. 21.9 g (54 %), 
Schmp. 120-121°C. - 'H-NMR: AA,BB 6 = 7.95ppm (m, aromat. H). - I9F-NMR: 6 = 
39.4ppm (s, CF3). 

ClIH4CIF6N02S3 (427.8) Ber. C 30.88 H 0.94 C1 8.29 N 3.27 S 22.49 
Gef. C 31.08 H 0.95 C1 8.14 N 3.15 S 22.63 

b) Mit Diiithylamin: Chlorbis(trifluormethy1thio)methansulfensaure-diathylamid (3): Wie unter 
a) werden zu 31.0 g (100 mmol) 1 in 50 ml wasserfreiem Petrolither innerhalb 1 h 22 g (300 mmol) 
Diathylamin in 50 ml Petrolather getropft. Es wird 2 h geriihrt und durch Eiskiihlung die Reak- 
tionstemp. auf 20°C gehalten. Ausb. 28.5 g (82%), Sdp. 68"C/0.1 Torr. - 'H-NMR: 6 = 1.22 ppm 
(t, CH3), 3.42 (q, J = 6.6 Hz, CH2). - I9F-NMR: 6 = 39.4 ppm (s, CF3). 

C7H,-oCIF6NS3 (353.8) Ber. C 23.76 H 2.85 C1 10.02 F 32.22 N 3.96 S 27.17 
Gef. C 23.49 H 2.88 CI 9.81 F 32.57 N 3.79 S 26.24 

Umsetzung oon CF3SCCIzSCI (9) rnit Aminen 
a) Mit Diiithylamin: Dichlor(tri~uormethylthio)methansulfensaure-dia~hylamid (9, SN(C2H,), 

statt SCI): Wie vorstehend reagieren 28.2 g(0.12 mo1)9 mit 16.4 g (0.23 mol) Diathylamin bei -20°C 
zu CF3SCC12SN(C2HS)2, Ausb. 18 g (55 %), Sdp. 6O0C/O.1 Torr. - 'H-NMR: 6 = 1.24 ppm 
(t, CH3), 3.58 (q, J = 6.6 Hz, CH,). - 19F-NMR: 6 = 41.1 ppm (s, CF3). 

C6HI0CI2F3NS2 (288.1) Ber. C 25.01 H 3.50 C1 24.61 F 19.77 N 4.85 S 22.25 
Gef. C 25.95 H 3.62 C1 24.04 F 18.44 N 5.10 S 22.60 

b) Mit Phthalimid: Dichlor(tr~uormethylthio)methansulfensuure-phthalimid (9, Phthalimido-S 
statt CIS): Wie bei a) setzen sich 5.03 g (20 rnmol) 9 und 2.8 g (20 mmol) Phthalimid beim Zutropfen 
von 2.02 g (20 mmol) Triathylamin in benzolischer Losung um. Ausb. 4.3 g (60 "/,), Schmp. 72°C. 

CloH4CI2F3NO2S2 (356.2) Ber. C 33.16 H 1.31 Cl 19.58 S 17.71 
Gef. C 32.52 H 1.35 CI 20.60 S 18.16 

Tris(trifluormerhylthio)methansulfensaure-phrhalirnid und -didthylamid (7) 
a) Unter FeuchtigkeitsausschluB werden bei 80 "C unter Riihren 10 g (23.4 mmol) 4 24 h mit 

5.2 g (12.8 mmol) Hg(SCF& in 45 ml n-Pentan umgesetzt. Das Filtrat wird i. Vak. eingedampft 
und der Riickstand aus Methanol umkristallisiert. Ausb. 10.9 g (95 %) des Phthalimids, Schmp. 
106°C. - 'H-NMR: AA,BB 6 = 7.95 ppm (m, aromat. H); J3,4 = 7.43 & 0.08 Hz, J3.5 = 

I9F-NMR: 6 = 36.5 ppm (s, CF3). 
1.23 & 0.05, J3.6 = 0.78 f 0.07, 54.5 = 6.10 f 0.10, J4,6 = 1.23 f 0.06, J 5 , 6  = 7.43 f 0.08. - 

C12H4F9N02S4 (493.4) Ber. C 29.21 H 0.82 N 2.84 S 25.99 
Gef. C 29.12 H 0.90 N 2.95 S 25.51 
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b) Analog werden 28.5 g (81 mmol) 3 mit 18 g (45 mmol) Hg(SCF& in 100 ml Benzol bei 0°C in 
10h zu 7 umgesetzt. Ausb. 15.9 g (47'3, Sdp. 7O0C/O.1 Torr. - 'H-NMR: 6 = 1.20 pprn (t, CHI), 
3.28 (q, J = 6.6 Hz, CH2). - "F-NMR: 6 = 37.8 ppm (s, CF3). 

CsHIOFPNS4 (419.4) Ber. C 22.91 F 40.77 H 2.40 N 3.34 S 30.58 
Get C 25.13 F 40.76 H 2.55 N 3.48 S 30.08 

Tris(trifluormethylthioJmethansulfeny1chlorid (8): Auf 6.5 g (15.4 mmol) 7 werden bei - 196°C 
in einem 100 ml Carius-Rohr 1.4 g (38.9 mmol) HCI kondensiert. Das abgeschmolzene Rohr wird 
auf - 100°C erwarmt, wobei Reaktion eintritt, die bei - 50°C nahezu vollstandig ist. Nach an- 
schliekndem Aufbewahren bei 20°C (12h) werden die fliichtigen Bestandteile bei -196°C in 
eine Falle kondensiert und anschlieknd fraktioniert. Ausb. 2.5 g (35 %), Sdp. 30°C/0.1 Torr. - 
I9F-NMR: 6 = 37.6ppm(s, CF3). 

C4ClF9S4 (382.7) Ber. C 12.55 C1 9.26 F 44.68 S 33.51 
Gef. C 12.62 C1 9.41 F 44.80 S 33.17 

Zusatzlich entstehen 25 % (CF3S)2CCISSCF3 sowie 10% (CF3S)2CS und CF3SSCF3. 

Umsetzungen von (CF3S)2CFSCl (2) mit Thiocarbonylverbindungen: Einwaagen, Reaktions- 

[457/75] 
bedingungen und Analysen sind in Tab. 1 angegeben, 19F-NMR-Daten in Tab. 2. 


