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Der Curtius-Abbau zur Synthese von CF,NCO ( I )  aus Azidotrimethylsilan und Trifluoracetyl- 
chlorid wird optirniert. Mit Wasser reagiert 1 zu (FCN),, F,CNHCOF (3) und F,CNHCONHCF, 
(5). Uber den mi-Butylester der (Trifluormethy1)carbaminsiure (6) gelang die Darstellung von 
F,C-NH, (2). N-(Trifluormethy1)harnstoff (9) wird aus 1 und Ammoniak erhalten. Mit SF,, 
OSF, und XeF, reagiert 1 zu den bekannten Verbindungen 10, 11  und 13. Cyantrimethylsilan (14) 
addiert an 1 zurn Acetonitril 15, das zum Carbamoylcyanid 16 umgesetzt werden kann. Aus 2 mol 
1 und 14 erhalt man das Imidazolidin 17, dessen Konstitution durch spektroskopische Daten 
und Derivatisierung zu 18 und 19 sowie Ringspaltung zu 20 bewiesen wird. 

Synthesis and Reactions of Trifluorornethyl Isocyanate 

The synthesis of CF,NCO (1) via Curtis decomposition from azidotrimethylsilane and trifluoro- 
acetyl chloride is optimized. 1 reacts with water to form (FCN),, F,CNHCOF (3), and 
F,CNHCONHCF, (5). Viu the teri-butyl ester of (trifluoromethy1)carbamic acid (6) the synthesis 
of F,C-NH, (2) was achieved. N-(Trifluoromethy1)urea (9) is obtained from I and ammonia. 
1 reacts with SF,, OSF,. and XeF, to yield the well-known compounds 10, 11, and 13, respectively. 
Cyanotrirnethylsilane (14) adds to 1 forming the acetonitrile 15, which can be converted into the 
carbamoyl cyanide 16. From 2 mol 1 and 14 the imidazolidine 17 is obtained, the structure of 
which is proved by spectroscopic data and the derivatives 18 and 19 as well as by cleavage of the 
ring forming 20. 

Wie die vielen bisherigen Syntheseversuche zeigen, ist Trifluormethylisocyanat ( I )  
ein begehrtes, aber nur schwierig in guter Ausbeute bzw. aus leicht verfugbaren Aus- 
gangsverbindungen zugangliches Zwischenprodukt. 

So konnte 1 durch Hydrolyse von CF,N =CF,’,’’ sowie Reaktion von CF,N =NCF, mit CO 
(325’C.  650 at) erhalten werden,’. Aus Natriumcyanid und F l ~ o r p h o s g e n ~ ’  entsteht 1 ebenso wie 
aus Trifluoracetamid und Silberfluorid’! Auch die Chlorierung von Methylisocyanat, anschlie- 
Bender Chlor-Fluor-Austausch (unter HF-Anlagerung) und HF-Abspaltung fuhrt zu 16’. Durch 
Curtius-Abbau von aus Trifluoracetylchlorid bzw. -bromid und Natriumazid hcrgestelltem Tri- 
fluoracetylazid wurde 1 erstmals dargestellt”, welche Reaktion spater modifiziert ~ u r d e ’ . ~ ’ .  

Wir konnten kurzlich uber eine weitere Synthese des Trifluoracetylazids aus Tri- 
fluoracetylchlorid und Azidotrimethylsilan berichten”). Durch Optimierung der Ver- 
suchsbedingungen beim anschlieoenden Curtius-Abbau in Gegenwart des beim ersten 
Reaktionsschritt mitentstandenen Chlortrimethylsilans ergab sich nun ein guter Zugang 
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zu 1 mit 75proz. Ausbeute, was uns zu umfangreichen Untersuchungen uber die Reak- 
tionsweise von 1 veranlaBte. Wichtig ist neben der schrittweise langsamen Durchfuhrung 
der Abbaureaktion, daB das Trifluoracetylchlorid HC1-frei und das Azidotrimethylsilan 
frei von Stickstoffwasserstoffsaure ist (vgl. exp. Teil). 

F3C-COC1 + (CH3),SiN3 - F3C-CON3 + (CH3)3SiC1 I 60 "C 

F3C-NCO + Nz 
1 

Reaktionen von CF,NCO (1) 
Unter den wenigen bisher beschriebenen Reaktionen von 1 sind vor allem zu erwah- 

nen : die Addition von Halogenwas~erstoffen~), Chlorfluorid"), Benzylalkoholen'2), 
Hydr~xylaminen '~)  und O ~ i m e n ' ~ )  sowie von sekundaren Aminen"'. 

Reaktion mit Wasser 

1 reagiert mit Wasser bei - 20°C unter Bildung von Feststoffen, wobei die intermediar 
entstehende (Trifluormethy1)carbaminsaure unter C0,-Abgabe zerfallt. Als fliichtige 
Nebenprodukte konnten spektroskopisch Cyanurfluorid und (Trifluormethy1)carba- 
moylfluorid (3) nachgewiesen werden, was einen ersten Hinweis auf die Existenz des 
(Trifluormethy1)amins (2) gab. Dieses reagiert unter HF-Abspaltung zu Fluorcyan (4) 
und dieses weiter zu Cyanurfluorid (vgl. nachsten Abschnitt). H F  lagert sich dabei unter 
Bildung von 3 an 1 an. 

NiClz .O.S H2O ( ) 1 1 * 3C-NHz - F3CNH-CO-NHCF3 

2 5 

Bietet man das Wasser in Form von partiell hydratisiertem Nickelchlorid (NiCI, . 0.5 
H,O) bei 200°C an, so bildet sich 2 derart langsam, daD es sich an iiberschiissiges 1 
addiert. Der entstehende N,N'-Bis(trifluormethy1)harnstoff (5) ist identisch mit dem 
durch Hydrolyse des Bis(trifluormethy1)carbodiimids erhaltenen ProduktL6'. 

Reaktion mit Alkoholen 

Die oben genannten Reaktionsschritte konnten jedoch erst richtig verstanden werden, 
nachdem uns die Synthese des (Trifluormethy1)carbaminsaure-tert-butylesters (6) ge- 
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B 00 
1 (CH3)sCOH - FBC-N-C, 

I CH3OH 

lang, einem sublimierbaren und zu Tranen reizendem Festkorper. Ahnliche Eigen- 
schaften zeigt der ebenfalls durch Addition an 1 erhaltene (Trifluormethy1)carbamin- 
saure-methylester (7). Im Gegensatz zu diesem, der rnit Chlorwasserstoff im Gleich- 
gewicht zu (Trifluormethyl)carbamoylchlorid9) und Methanol reagiert, laDt sich 6 rnit 
HCI zu tert-Butylchlorid umsetzen. Die wiederum intermediar entstehende (Trifluor- 
methy1)carbaminsaure zersetzt sich bei - 25 “C zu CO, und (Trifluormethyl)amin, das 
durch einen HC1-UberschuD als Hydrochlorid (8) stabilisiert ist. Durch Zusammen- 
kondensieren von 8 rnit einem UberschuD starker Basen (Pyridin, Triethylamin etc.) 
wird das Amin 2 freigesetzt, kann unterhalb - 25 “C abgepumpt und spektroskopisch 
vollstandig charakterisiert werden. In Gaszustand ist 2 bei Raumtemperatur instabil 
und zerfallt unter HF-Abspaltung zu Fluorcyan (4), was durch Verschwinden der NH,- 
Valenzschwingungen von 2 und Auftreten des FCN-Spektrums zu verfolgen ist. In 
Losung tritt ebenfalls Zersetzung unter HF-Abspaltung ein, wobei massenspektrosko- 
pische Messungen auf Substanzen der ungefahren Zusammensetzung 
(FCN),(F,C -NH), (x, y I 3) hindeuten. 2 konnte gleichzeitig durch Umsetzung von 
(Trifluormethy1)iminoschwefeldifluorid zu Dichlor(trifluormethy1)amin und dessen 
Reaktion rnit Chlorwasserstoff dargestellt werden”). Uber die Konstitution, Stabilitat 
und das Basizitatsverhalten von 2 wurde in anderem Zusammenhang berichtet’*). 
Auch durch Alkoholyse von F,CN = CF,’) bzw. von (Perfluoralky1)carbamoylfluori- 
den”) kann man die entsprechenden (Perfluoralky1)carbaminsaureester darstellen. 

Reaktion rnit Ammoniak 

Umsetzungen von Perfluoralkylisocyanaten rnit Ammoniak wurden bisher nicht 
beschrieben, sondern nur rnit primaren Aminen”). Auf diese Weise erhielten wir - 
wie oben beschrieben - aus 1 und 2 den symmetrisch substituierten Harnstoff 5, der 
im Gegensatz zu den einseitig alkylsubstituierten Harnstoffen”) bestandig ist. Mit 
Ammoniak reagiert 1 rasch zu N-(Trifluormethy1)harnstoff (9), einem bei 101 “C 
schmelzenden Festkorper, der sich in GlasgefaDen unter HF-Abspaltung zersetzt, in 
Kel-F-Rohrchen jedoch haltbar ist. 
Mit einem UberschuD an Ammoniak reagiert 9 weiter zu Ammoniumfluorid und noch 

nicht identifizierten Polymeren. 9 kann von mitentstandenem NH,F durch Sublimation 
getrennt werden. 
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Reaktion mit SF,, OSF, und XeF2 

Mit Schwefeltetrafluorid geht 1 bei 300 “C die von Isocyanaten erwartete Reaktion 
zu (Trifluormethy1)iminoschwefeldifluorid (10) ein, einer schon mehrfach beschriebenen 
Substanz”). Zur Ausbeute von 55% kommt man jedoch erst bei einer niedrigeren 
Reaktionstemperatur (100 “C) unter Verwendung von 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan 
(DABCO, in Benzol gelost) als Katalysator. 

Wie zu erwarten, reagiert Schwefeloxidtetrafluorid rnit 1 wesentlich schwerer, doch 
konnten wir rnit dem genannten Katalysator bei 250°C infrarotspektroskopisch nach- 
weisbare Mengen an (Trifluormethy1)iminoschwefeloxiddifluorid (1 1) als bereits be- 
kannte Substanz2*) erhalten. 

Kat. 

100°C 
1 + SF4 - F B C - N S F ~  + OCFz 

10 

Kat. 

250°C 
I + OSF, - F3C-NSOF-2 + OCFz 

11 

Die Addition von Xenondifluorid an 1 bei Raumtemperatur fiihrt nicht zu einer Edel- 
gasverbindungdes Typs 12, wie wir in Anlehnungan friihere Arbeiten [Xe(OC(0)CF,)223), 
FXeN(S0,F),24’] annahmen, sondern unter Xe-Eliminierung zu dem Hydrazinderivat 
13. Diese Verbindung wurde kurzlich auch durch Photoreaktion von Chlor(trifluor- 
methy1)carbamoylfluorid unter Chlor-Eliminierung erhalten25). 

Reaktion mit (CH, ) ,S iCN 

Cyantrimethylsilan (14) addiert leicht an CarbonylgruppenZ6) und auch an Iso- 
cyanate2’). Wir konnten durch Umsetzen von 1 rnit 14 als klare Fliissigkeit (Trifluor- 
methylimino)(trimethylsiloxy)acetonitril (15) erhalten und durch spektroskopischen 
Befund andere denkbare Konstitutionen ausschlieBen2*), z. B. die des (Ttrifluormethy1)- 
(trimethylsilyl)carbamoylcyanids, obgleich 15 rnit Chlorwasserstoff quantitativ unter 
Spaltung der Si - 0-Bindung in (Trifluormethy1)carbamoylcyanid (16) iibergeht. 

LaBt man 1 und 14 im Molverhaltnis 2 :  1 bei 50°C im Autoklaven reagieren, so erhalt 
man neben wenig 15 eine gelbliche, stark hydrolyseempfindliche Fliissigkeit, deren 
Analysenwerte der 2 : I-Addition entsprechen. Von mehreren denkbaren Konstitutionen 
lassen sich wiederum an Hand der spektroskopischen Daten einige ausschlieBen2”). 
Ob 17 oder 17a vorliegt, konnte schlieDlich durch vorsichtigen chemischen Abbau zu 
Gunsten des 1,3-Bis(trifluormethyl)-5-(trimethylsilylimino)-2,4-imidazolidindions (17) 
entschieden werden, was gleichzeitig bedeutet, daB 14 in seiner Isonitrilform addiert 
wurde. 
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0 
HCI // 

- (CH~),SICI I!! 'CN 
F3C-NCO + (CH3)3SiCN - F3C-N=C-0-Si(CH3)3 F3C-N-C 

I 
C N  

16 
1 14 15 

50 "C 
2 1 + 1 4  - 

20 

+ COClz 
+ (CH3)3Si0Si(CH3)3 
+ NH4C1 

Mit Chlorwasserstoff bzw. Methanol reagiert 17 in CFCI, als Losungsmittel bei 
Raumtemperatur unter Bildung von Chlortrimethylsilan bzw. Methoxytrimethylsilan 
und 5-Imino-1,3-bis(trifluormethyl)-2,4-imidazolidindion (18) (76 % Ausb.). Setzt man 
dagegen Chlorwasserstoff, Wasser und 17 im Molverhaltnis 2 :  1 : 1 in CFCI, bei 75 "C 
um, so erhalt man mit 76 % Ausbeute 1,3-Bis(trifluormethyl)irnidazolidintrion (19). 
Bei der Reaktion von Chlorwasserstoff und Wasser mit 17 im Molverhaltnis 3: 1 : 1 
konnten wir schlieSlich neben Phosgen, Hexamethyldisiloxan und Ammoniumchlorid 
mit 69 % Ausbeute das aus der Ringspaltung stammende N,N'-Bis(trifluormethy1)- 
oxamid (20) isolieren und an Hand der LiteraturdatenI6) identifizieren. 

Herrn Dr.  W. Lidy danken wir fur anregende Diskussionen sowie Herrn Dr. R.  Geist fur die 
Aufnahme und Interpretation der Massenspektren. Die Deutsche Forschungs~emeinschqfi~ und der 
Fond  der Chemischen Industrie stellten Sachmittel, die BASF AG und die Kuli-Chemie AG Chemi- 
kalien dankenswerterweise zur Verfugung. 

Experimenteller Teil 

'H- und "F-NMR-Spektren: C-60 HL, Japan Electron Optics Lab. Co. Ltd., interner Standard 
TMS bzw. CFCI,. - IR-Spektren: Perkin Elmer 457. - Massenspektren: CH 7 Varian MAT. 
- Elementaranalysen : Mikroanalytisches Laboratorium Beller. Gottingen. 

Azidotrimethylsilan wurde nach Lit. 29' erhalten. 

Trifluorucetylchlorid konnte nach Lit. 30) dargestellt werden. Der groI3te Teil des dabei mitent- 
stehenden Chlorwasserstoffs konnte durch Sieden unter RuckfluI3 uber einen auf - 60°C gekuhlten 
Kolonnenkopf entfernt werden. Letzte Spuren wurden dadurch beseitigt, daI3 das Roh-Trifluor- 
acetylchlorid in eine Falle auf Triethylamin kondensiert und danach bei - 78°C i. Vak. in eine auf 
- 196°C gekiihlte Falle abgepumpt wurde. 
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Cyuntrimethylsilun erhielt man nach Lit. 31)  durch Einleiten von Chlortrimethylsilan in eine 
LiCI/KCl-Schmelze, in der sich Kaliumcyanid befand. 

Tr;fluornzerhglisocl.ancrt (1): In einen durch fliissige Luft gekiihlten 300-ml-V4A-Stahlautoklaven 
werden zu 57.7 g (0.5 mol) Azidotrimethylsilan 66.0 g (0.5 mol) Trifluoracetylchlorid kondensiert. 
Nach Auftauen des Autoklaven wird noch 2 h bei Raumtemp. geriihrt. Danach erwarmt man den 
Autoklaveninhalt vorsichtig ohne zu Riihren auf 60°C und belaBt ihn bei dieser Temp. 12 h. Nach 
Abpumpen des Stickstoffs werden die restlichen fliichtigen Produkte in eine Falle gezogen und 
einer Tieftemperaturdestillation unterworfen. Man erhalt 41.6 g (75 z) 1, Sdp. - 32°C. 

(Tr~juormrthy1)amin (2): In einen mit fliissiger Luft gekuhlten 50-ml-Fingerautoklaven werden 
auf ein Gemisch aus 3.7 g (20 mmol) 6 und 10 ml Trichlorfluormethan 1.5 g (41 mmol) Chlor- 
wasserstoff kondensiert. Die Reaktionsmischung IaBt man unter Ruhren auf - 24°C kommen und 
bell& sie 48 h bei dieser Temperatur. Danach werden die fliichtigen Bestandteile bei -78°C i. 
Olpumpenvak. abgepumpt. 4.0 g (50 mmol) Pyridin kondensiert man auf das entstandene Hydro- 
chlorid 8, erwirmt auf -20°C und pumpt i. Hochvak. uberschussiges Pyridin und 2 in eine 
Kiihlfalle ( -  196°C) ab. Man erhalt 1.5 g (90%) 2, gelost in 2.3 g Pyridin, Schmp. -21 "C. 

IR (Gas): v,,NH 3490 st, v,,,NH 3410 st, 6NH 1620 st, vCN 1370 sst, sh, vCF 1320 sst, vCF 
1125 sst, vCF 1060 sst, sh, vCF 1050 st, 881 st, 810 ss. 705 st, 690 st, 645 s, 575 st, 565 st, 
405cm-'st. - 'H-NMR(inTriethylamin,TMSext.):6 = 6.64(q,J = 10.6Hz.NH). - 19F-NMR 
(Pyridin, CFCI, ext.): F = +49.9 (t, J = 10.4 Hz, CF,). - MS (70 eV): m/e = 85 (82%, M + ) ,  
69 (59). 66 (91) 65 (25). 64 (5), 50 (4), 46 (100). 

(Tr/~uormr/hyl/curban,oylfluorid (3): In einen mit fliissiger Luft gekiihlten 50-ml-Fingerduto- 
klaven werden auf 1.8 g (0.1 mol) Wasser und 10 ml Trichlorfluormethan 11 g (0.1 mol) 1 konden- 
siert. Die Reaktionsmischung wird auf -20°C erwarmt und 1 h bei dieser Temp. belassen. Die 
fliichtigen Bestandteile - Losungsmittel und Kohlendioxid - pumpt man ab. Der Ruckstand 
besteht aus 3 und 4, welche durch IR- und NMR-Spekt renverg le i~h~~~l '  identifiziert werden. 

N,N'-Bisitrrfluormeth~l// ,arnstoff'(S): In einen mit fliissiger Luft gekuhlten 50-ml-Fingerauto- 
klaven werden auf 21 g (160 mmol) Nickelchlorid, wasserfrei, zuerst 0.14 g (7.8 mmol) Wasser und 
dann 1.1 g (0.1 mol) 1 kondensiert. Der Autoklaveninhalt wird 24 h auf 200°C erhitzt. Uberschus- 
siges 1 wird abgepumpt. Den festen Ruckstand sublimiert man bei 0.1 Torr/lOO"C. Es werden 
geringe Mengen an 5 erhalten. IR- und NMR-Spektren stimmen mit der Literatur uberein'6'. 

(Trifluormethgl/curbuminsuure-terr-hut~les~er (6): In einen mit fliissiger Luft gekiihlten 50-ml- 
Fingerautokhven werden auf ein Gemisch aus 2.1 g (30 mmol) /err-Butylalkohol und 10 ml 
Trichlorfluorrnethan 3.3 g (30 mmol) 1 kondensiert. Man laDt unter Ruhren auf Raumtemp. 
kommen. Das Losungsmittel wird i. Hochvak. abgepumpt und der Ruckstand bei 0.1 Torr/25"C 
sublimiert. Ausb. 4.5 g (81 x), Schmp. 54°C. 

1R (KBr): vNH 3270 st, vCH, 3000 s, C = O  1715 sst, 6NH 1525 sst, 1456 s, vC(CH,), 1398 st, 
6C(CH,), 1375 sst, vCF 1259 sst, vCF 1146 sst, vCF 1078 sst, 1035 s, 928 st, 850 s, 798 st, 788 st, 
719 s, 668 st, 618 st, 470 s, 380 ss, 332 cm- '  s. - 'H-NMR (CH,CI,, TMS ext.): 6 = 1.91 (s, CH,), 
6 = 7.75 (s, unaufgelost, NH). - 19F-NMR (CFCI,. CFCI, innerer Standard): 6 = +57.28 
( d , J  = 3.2Hz,CF3). - MS(70eV):m/e = 170(2%,M+ - CH,), 150(3), 112(2),92(26),69(14), 
65 (7). 59 (96), 57 (loo), 44 (15), 43 (12), 41 (53), 39 (15), 31 (10). 

C,H,,F,NO, (185.1) Ber. C 38.92 H 5.44 F 30.78 N 7.56 
Gef. C 39.01 H 5.38 F 30.30 N 7.52 

(Trlfluormethl.l)curbuminsaure-methylester (7): Reaktionsfuhrung wie bei 6;  5.5 g (50 mmol) 1 
und 1.6 g (50 mmol) Methanol ergeben nach Sublimation bei 0.1 Torr/25"C 5.6 g (90%) 7, Schmp. 
58'C. 
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IR(KBr):vNH3270st ,vCH3 3058ss ,C=O 1724sst,6NH 1545sst.vCO 1272sst,vCF 1175sst. 
vCF 1088 sst, 966 st, 898 st, 788 st, 760 st, 692 st, 615 st, 400 st, 310 cm-’ s. - ‘H-NMR (CH,CI,, 
TMS ext.): 6 = 4.18 (s, CH,), 7.92 (s, unaufgelost, NH). - 19F-NMR (CH,CI,, CFC1, ext.): 
6 = +57.7(d ,J  = 3.5Hz,CF3). - MS(70eV):m/e = 143(23%,M+),123(10),115(6),114(19), 
112 (39), 98 (22), 95 (2), 92 (33), 86 (20), 80 (26), 78 (4), 69 (100). 59 (64), 46 (18), 44 (13), 31 (46). 

C,H,F,NO, (143.0) Ber. C 25.19 H 2.81 F 39.83 N 9.70 
Gef. C 25.20 H 2.84 F 39.80 N 9.76 

N-( Trifluormethp1)harnstoff (9): In einen rnit fliissiger Luft gekiihlten 50-ml-Fingerautoklaven 
werden auf ein Gemisch aus 4.4 g (40 mmol) 1 und 20 ml Trichlorfluormethan 0.5 g (30 mmol) 
Ammoniak kondensiert. Der Autoklaveninhalt wird unter Riihren zuerst auf - 78°C und dann 
auf 0°C erwarmt und bei jeder Temp. jeweils 1 h belassen. Alle fliichtigen Bestandteile werden 
abgepumpt und der Riickstand bei 0.1 Torri35”C sublimiert. Ausb. 1.7 g (45%, bezogen auf 
Ammoniak), Schmp. 101 “C. 

IR (KBr): vNH 3450 st, sh, vNH 3323 st, vNH 3080 s, C = O  1740 sst, sh, C = O  1684 sst, 6NH 
1609 st, sh, 6NH 1545 sst, 1410 ss, vCF 1280 sst, vCF 1190 sst, sh, vCF 1150 sst, 1041 s, 900 st, 
781 s, 749 s, 689 ss, 652 s, 642 s, 610 s, 538 s, 425 cm-’ s. - ‘H-NMR (Acetonitril, TMS ext.): 6 = 8.6 
(s, unaufgelost NH), 6.9 (s, unaufgelost, NH,). ~ ”F-NMR (Acetonitril, CFCI, ext.): 6 = 57.06 
(d, J = 3.6 Hz, CF,). - MS (70 eV): m/e = 128 (26%, M’), 112 (2), 108 (10). 92 (8), 85 (3), 
69 (30), 66 (22), 46 (9), 45 (3), 44 (loo), 43 (2). 

C,H,F,N,O (128.0) Ber. C 18.75 H 2.36 F 21.88 N 44.51 
Gef. C 18.20 H 3.00 F 21.90 N 44.61 

(TriJ7uormethyl)iminoschw~ejeldiJ7uorid (10) : In einen rnit fliissiger Luft gekiihlten 50-ml-Finger- 
autoklaven werden auf die Losung von 0.5 g (4.5 mmol) 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan in 10 ml 
Benzol p. a. 11 g (0.1 mol) 1 und 10.8 g (0.1 mol) Schwefeltetrafluorid kondensiert. Den Autoklaven- 
inhalt laDt man 12 h bei 100°C reagieren. Nach Abpumpen des Fluorphosgens bei - 78°C i. Vak. 
unterwirft man den Ruckstand einer Tieftemperaturdestillation uber eine Spaltrohrkolonne. Ausb. 
7.6 g (50%), Sdp. -6°C. Spektroskopische Daten stimmen rnit denen in der Literatur iiberein”’. 

(Tri~uormeth~/)iminosc.h~~~e/eloxiddifluorid (11): In einen rnit fliissiger Luft gekiihlten 50-ml- 
Fingerautoklaven werden auf die Losung von 0.5 g (4.5 mmol) 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan in 
10 ml Benzol p.a. 4.6 g (41 mmol) 1 und 8.7 g (70 mmol) Schwefeloxidtetrafluorid kondensiert. 
Man erhitzt 48 h auf 250°C. Durch Fraktionierung i. Hochvak. kann das entstandene Fluorphosgen 
abgetrennt werden und 11 infrarotspektroskopisch nachgewiesen werden. Das IR stimmt mit dem 
in der Literatur uberein”). 

N,N-Bis(tripuormethpl)-N,N-hpdrazindicarbonpldifluorid (13): In einer Glasampulle werden 
auf 4.4 g (26 mmol) Xenondifluorid 6.0 g (54 mmol) 1 kondensiert. Die Ampulle schmilzt man ab 
und schiittelt sie 24 h bei 15°C. Die Reaktionsmischung wird i. Vak. aus der Ampulle in eine 
Kiihlfalle gezogen. Durch fraktioniertes Umkondensieren kann das entstandene Xenon von 13 
abgetrennt werden. Ausb. 5.1 g (77%) 13, Sdp. 69°C. - IR, MS, I9F-NMR stimmen mit der 
Literatur iibereinZ5’. 

(Trijluormethylimino) (trimerhy/silq.loxp)ucetonitril (15): In einen mit fliissiger Luft gekiihlten 
50-ml-Fingerautoklaven werden auf 9.9 g (0.1 mol) 14 11 g (0.1 mol) 1 kondensiert. Man Ial3t unter 
Riihren 15 h bei Raumtemp. reagieren. Das flussige Reaktionsprodukt wird iiber eine Spaltrohr- 
kolonne destilliert. Ausb. 14.7 g (70”/,), Sdp. 33”C/8 Torr. 

IR (Film): vCH, 2960 ss, vCN 2240 s, 1795 ss, 1745 s, vCN 1650 sst, 1530 ss, 6CH, 1369 st, 
vCF 1262 sst, sh, vCF 1222 sst, vCF 1185 sst, sh, vC-0-Si  1161 sst, 1060 st, 961 sst, 855 sst, 
770 s, sh, 751 s, sh, 703 ss, 645 ss, 502 ss, 403 cm-’ ss. - ‘H-NMR (TMS ext.): 6 = 0.55 (s, CH,). 
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- ',F-NMR (CFCI, ext.): 6 = f 5 6 . 2  (s, CF,). - MS (70 eV): mje = 195 (6%. M+-CH,), 
111 (1% 99 (111, 92 (181, 84 (55), 77 (loo), 69 (26), 54 (lo), 47 (18), 43 (16). 

C6H,F,NOSi (210.2) Ber. C 34.28 H 4.32 F 27.1 N 13.33 
Gef. C 34.50 H 4.51 F 26.8 N 13.36 

(TrifEuormeth~1)carbamo)ilc)ianid (16): In einen rnit fliissiger Luft gekuhlten 50-ml-Fingerauto- 
klaven werden auf 21.0 g (0.1 mol) 15 3.6 g (0.1 mol) Chlorwasserstoff kondensiert. Die Redktions- 
mischung wird 10 h bei Raumtemp. geriihrt und danach uber eine Spaltrohrkolonne destilliert. 
Ausb. 12.4 g (90%), Sdp. 41 "Cj3 Torr. 

IR (Film): vNH 3270 st, 3145 s, vNH 3060 st, 2970 s, 2730 s, vCN 2258 s, C = O  1735 sst, 6NH 
1539 sst, vCF 1240 sst, sh, vCF 1185 sst, 945 st, 903 st, 745 ss, 702 st, 610 ss. 428 cm-' ss. - 
'H-NMR (TMS ext.): 6 = 9.4 (s, NH). - 19F-NMR (CFCI, ext.): 6 = +59.4 (d bei - 5 ° C  
J = 4 Hz, CF,). - MS (70 eV): mje = 138 (12%, M+) ,  118 (4), 111 (93), 92 (83). 69 (96), 64 (13). 
54 (48), 50 (lo), 47 (48), 45 (6), 44 (9), 42 (4), 31 (9), 27 (100). 

C,HF,N,O (138.0) Ber. C 26.10 H 0.73 F 41.29 N 20.29 
Gef. C 26.29 H 0.98 F 40.90 N 20.12 

I ,3-Bis(trifuormeth)il)-5~~(trimeth~lsil~limino)-2,4-itnidazolidindion (17): In einen rnit fliissiger 
Luft gekuhlten 50-ml-Fingerautoklaven werden auf 4.9 g (50 mmol) 14 11 g (100 mmol) 1 kon- 
densiert. Man erwarmt den Autoklaveninhalt nach dem Auftauen 12 h auf 50°C und destilliert 
uber eine Spaltrohrkolonne. Ausb. 5.6 g (3576, bezogen auf 14), Sdp. 42"C/0.75 Torr. 

IR (Film): vCH, 2957 s, vCH, 2910 ss, vCH, 2850 ss, sh, 1830 st, sh, C = O  1795 sst, sh, C = O  
1769 SSt, C = O  1745 sst, sh, 1691 SS, 1670 SS, 6CH, 1360 sst, 1340 sst, sh, vCF 1290 sst, vCF 1257 
st, 1190 sst, 1102 SS, 971 sst, 872 sst, sh, 858 sst, 780 s, sh, 768 s, 739 s, 675 sst, 631 s, 579 ss, 540 ss, 
470 ss, 435 ss, 390 cm-' s. - 'H-NMR (TMS ext): 6 = 0.55 (s, CH,). - ',F-NMR (CFCI, ext.): 
6 = f 5 8 . 1  (s, CF,), 58.5 (s, CF,). - MS (70 eV): m/e = 308 (47%, M +  - CH,). 195 (25), 99 (27), 
92 (74). 77 (100). 73 (11), 69 (lo), 47 (8). 

C,H,F,N,O,Si (321.2) Ber. C 29.91 H 2.82 F 35.5 N 13.08 
Gef. C 29.30 H 2.70 F 36.1 N 13.58 

5-Imino-l,3-bis(tr1~uormeth~l)-2,4-imiduzoiidindion (18): In einen mit flussiger Luft gekuhlten 
50-ml-Fingerautoklaven werden auf eine Mischung von 3.2 g (10 mmol) 17 und 10 ml Trichlor- 
fluormethan 0.7 g (19 mmol) Chlorwasserstoff kondensiert. Nach dem unter Ruhren erfolgten 
Auftauen wird noch 1 h auf 80°C erwirmt. Losungsmittel und Trimethylchlorsilan werden i. Vak. 
abgepumpt, und der Ruckstand wird bei 0.1 Torr/5O0C sublimiert. Ausb. 1.9 g (76%), Schmp. 79°C. 

IR (KBr): 3482 s, vNH 3320 st, sh, vNH 3290 st, 1840 st, C = O  1790 sst, 1750 st, vCN 1699 sst, 
1648 S, 1597 S, 1448 st, sh, 1412 sst, sh, 1370 sst, vCF 1299 sst, vCF 1283 sst, vCF 1262 sst, vCF 1222 
sst, vCF 1180 sst, 1122 sst, 1100 sst, 969 sst, 925 st, 862 st, 801 st, 777 st, 758 st, 750 st, sh: 688 sst, 
645 st. 618 ss, 609 ss, 480 ss, 393 ss, 382 s, 333 cm-' ss. - 'H-NMR (Acetonitril, TMS ext.): 
6 = 8.3 (s. NH). - I9F-NMR (Acetonitril, CFCI, ext.): 6 = +58.9 (s, CF,), +58.1 (s, CF,). - 
MS (70 eV): m/e = 249 (21 x, M'), 138 (4). 111 (26), 110 (63), 92 (30), 91 (17), 69 (loo), 47 (12). 

C5HlF,N,0, (249.0) Ber. C 24.11 H 0.41 F 45.76 N 16.87 
Gef. C 24.40 H 0.68 F 45.00 N 17.01 

I .3-Bis(trifluormethyl)imidazolidintrion (19): In einen mit flussiger Luft gekiihlten 50-ml- 
Fingerautoklaven werden auf eine Mischung von 3.2 g (10 mmol) 17 und 10 ml Trichlorfluormethan 
0.2 g (1 1 mmol) Wasser und 0.7 g (20 mmol) Chlorwasserstoff kondensiert. Der Autoklaveninhalt 
wird 2 h auf 75 "C erwarmt, die fluchtigen Bestandteile werden i. Vak. abgezogen und der Ruckstand 
wird bei 0.1 Torr/75"C sublimiert. Ausb. 1.8 g (72%), Schmp. 89°C. 

IR (KBr): C = O  1802 sst, 1681 ss, 1525 st, sh, 1505 st, sh, 1365 sst, 1300 sst, vCF 1180 sst, vCF 
1 11 1 st, 965 St, 865 S, 755 St, sh, 748 St, 660 st, 631 St, 600 S, 455 st, 390 st, 375 st, sh, 331 S.  - 19F-NMR 
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(Acetonitril, CFCI, ext.): 6 = +59.06 (s. CF,). - MS (70 eV): mje = 250 (9”/, M+),  139 (40). 
11 1 (43), 92 (31). 70 (9), 69 (loo), 64 (2). SO (2 ) ,  47 (9), 45 (2), 44 (2 ) ,  42 (4). 

C,F,N,O, (250.0) Ber. C 24.01 F 45.58 N 11.20 Gef. C 24.13 F 45.70 N 11.23 

N,N‘-Bis~trifluormeihl.l)oxamid (20): Man tropft zu 3.2 g (10 mmol) 17 und 10 ml Trichlor- 
fluormethan 10 ml 2 N HCI, erhitzt anschlieOend 2 h unter RiickfluD (RuckfluOkiihler mit einer 
durch fliissige Luft gekiihlten Falle verbunden). pumpt die fliichtigen Bestandteile i. Vak. ab und 
sublimiert bei 0.1 Torrj85 -C. Ausb. 1.5 g (67%), Schmp. 125°C. Die spektroskopischen Daten 
stimmen mit den Literaturwerten iibereinI6). 
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