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CF3NSFz (1) reagiert rnit PCI, zu CF3NSCIz (2) und dieses in bekannter Weise mit AgzO zur Titel- 
verbindung CF3NSO (4). 4 bildet sich auch aus CF3NCIz (3) und SOCl,. Es reagiert rnit XeF2 zu 
CF3NSOFz (5)  und rnit HCI zu CF3NHz (6). Alle Reaktionen wurden auch mit den entsprechen- 
den C2F5-Verbindungen (1 a -6a) durchgefuhrt. Das Hydrochlorid von 6a zersetzt sich uber 
(CzF&NH . HCI (11) zu CF3CFz-N=CFCF, (13), wogegen 6a CF3CN (14) ergibt. 
CF3 - NSN - CF3 (8) lsBt sich direkt aus 4 oder aus 2 und 3 bzw. 2 und 6 erhalten. CF3 - NSN - G F S  
(9) bzw. C2F5 - NSN - CzF5 (10) bilden sich bei der Reaktion von 2a mit 6 .  1 reagiert rnit BBr, zu 
(Trifluormethyl)irnidoschwefeldibromid (7). 

On the Chemistry of (Trifluoromethyl)sulfinylamine, CF,NSO, and Related Compounds 
CF3NSFz (1) reacts with PCI, to yield CF3NSClz (2) which is converted to the title compound 4 
with Ag20 as is well known. 4 can also be obtained from CF3NCIz (3) and SOCl,, and it reacts 
with XeFz to form CF3NSOF2 (5 )  and with HCI to yield CF3NHz (6). All reactions were also 
carried out with the corresponding C2F5 compounds (la-6a).  The hydrochloride of 6a 
decomposes via (C2F5),NH . HCI (11) yielding CF3CFz - N = CFCF3 (13) in contrast to 6 a, which 
forms CF3CN (14). CF3 - NSN - CF3 (8) can be obtained directly from 4 or from 2 and 3 or 2 and 
6, respectively. CF3 - NSN - CzF5 (9) and C2F5 - NSN - CzF5 (10) are formed in the reaction of 
2a with 6 .  1 reacts with BBr, to form (trifluoromethy1)imidosulfur dibromide (7). 

Im Rahmen unserer Untersuchungen iiber das Reaktionsverhalten der NSO-Gruppe, 
z. B. bei Fluorierungen, zeigten sich - im Gegensatz zu organischen') und anorgani- 
schen Sulfinylaminen wie FNSOZ) - die (Perfluoralky1)sulfinylamine als besonders ge- 
eignet. Wir setzten (Trifluormethy1)imidoschwefeldifluorid (1)3) abweichend von Lit.4) 
nicht rnit AICl,, sondern analog Lit.5) rnit PC1, urn. Dabei konnte die Ausbeute an (Tri- 
fluormethy1)imidoschwefeldichlorid (2)4) auf 72% gesteigert werden. 2 entsteht fast 
quantitativ auch bei der Reaktion von (Trifluormethy1)dichloramin (3)6,7) rnit Schwe- 
feldichlorid. Schliealich konnte (Trifluormethy1)sulfinylamin (4)4) praparativ durch 
Reaktion von 2 mit Silberoxid in Perfluormethyldecalin bei <O"C rnit 77% Ausbeute 
erhalten werden. Die Bildung von 4 beobachteten wir auch bei der Reaktion von 3 rnit 
Thionylchlorid. 

Auch bei der UV-Belichtung einer Losung von Bis(trifluormethyl)quecksilber8) und CINS02) in 
Methylenchlorid konnten wir die Bildung von 4 beobachten, wahrend bei Belichtung von Tri- 
fluormethyliodid mit INS09) in Methylenchlorid nur Iod und Hexafluorethan nachgewiesen wur- 
den. Die Reaktion von 1 mit Spuren Wasser auf Aluminiumoxid fuhrte nur zu CF3NC0, SOFz 
und COFz. 
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In analoger Weise konnte aus der entsprechenden Pentafluorethylverbindung 1 a 
durch Reaktion rnit Bortrichlorid mit 65% Ausbeute (Pentafluorethy1)imidoschwefel- 
dichlorid und daraus (Pentafluorethy1)sulfinylamin (421)~) dargestellt werden. 

Fluorierungen 
Obgleich (Trifluormethy1)imidoschwefeloxiddifluorid (5)'O) in seinen spektroskopi- 

schen Daten bekannt war und auch durch Oxidation von 1 rnit OF,"), aus CF3NC0 
und 0SF4I2) sowie aus Hg(NSOF,), und CBr.,13) erhalten wurde, fehlte bislang ein pr8- 
parativ giinstiger Zugang. Neben der Reaktion von FCN mit OSF414) fanden wir diesen 
nun in der Fluorierung von 4 rnit XeF, (Ausb. 54%). Ebenso entsteht die entsprechende 
C,F,-Verbindung 5a aus 4a rnit XeF, (50% Ausb.). Als Nebenprodukte wurden 
CF,N = SF, = NCF, bzw. die homologe C,F,-Verbindung identifiziert. Damit konnte 
gezeigt werden, daf3 SIV durch XeF, zu Svl oxidiert wird. C6F5NS0 reagiert rnit XeF, 
nur zu polymeren Produkten. 

Perfluoralkylamine 
Aus 4 und Chlorwasserstoff gelang eine weitere Synthese von Trifluormethylamin- 

hydrochlorid, aus dem das freie Trifluormethylamin (6) mit Basen freigesetzt werden 
kann (vgl. hierzu Lit. 12,15)). Ebenso konnten wir auf zwei verschiedenen Wegen Penta- 
fluorethylamin-hydrochlorid (6a HCl) darstellen, namlich durch Reaktion von 3a 
bzw. von 4a rnit Chlorwasserstoff. Das freie Amin 6a lieR sich jedoch rnit Basen nicht 
erhalten. Selbst bei Temperaturen unter - 100 "C findet gleichzeitig HF-Abspaltung 
statt, und als Endprodukt tritt Trifluoracetonitril(l4) auf. Auch im Gaszustand ist das 
Hydrochlorid von 6a weniger stabil als das von 6. In der IR-Kiivette verschwinden nach 
wenigen Minuten die NH,-Banden zugunsten zweier neuer Banden bei 3455 (vNH) und 
1530 cm-'. Dabei konnte (C,F,),NH . HCl ( 1 l ) I 6 )  identifiziert werden, das nach weite- 
ren 20 Minuten zu Perfluor-3-aza-2-penten (13)17) zerfiel. Anders als die Zersetzung des 
Hydrochlorids verlauft diejenige des freien Amins 6a, welches kiirzlich aus 3 a und Tri- 
methylsilan erhalten wurde'" und iiber 1,2,2,2-Tetrafluorethanirnin (12) (vNH 3325, 
vCN 1680 cm-') ahnlich wie bei unseren Versuchen zur Freisetzung von 6a weiter zu 
Trifluoracetonitril (14) reagiert. 
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Schwefeldiimide 
Im Gegensatz zu den stabileren (Perfluorary1)schwefeldiimiden sind bis heute nur 

wenige (Perfluoralky1)schwefeldiimide rnit Fluoratomen in a-Position zum Stickstoff, 
z. B. aus Zer~etzungs-'~) oder Umlagerungsreaktionenzo), bekannt. Ein Grund hierfur 
ist - wie oben beschrieben - die Instabilitat der entsprechenden Perfluoralkylamine 
als Ausgangsmaterial. In den Verbindungen 2, 3, 4 und 6 standen uns nun erfolgver- 
sprechende Synthesebausteine fur Versuche zur Darstellung des kleinsten Bis(perfluor- 
alkyl)schwefeldiimids, CF, - NSN - CF, (8), zur Verfugung. 

Sowohl bei der UV-Bestrahlung von 4 als auch bei dessen Reaktion in Gegenwart von 
Pyridin (2 4 -+ 8 + SO,) konnten wir massenspektrometrisch und spektroskopisch die 
Bildung von 8 beobachten. Lmt  man 2 mit 3 in Frigen 113 am Licht reagieren, so beob- 
achtet man Chlorentwicklung und erhalt ca. 15% 8 (gaschromatographisch bestimmt). 
Als besonders gunstig erwies sich schlieI3lich die Reaktion von sehr reinem (triethyl- 
aminfreiem) 6 rnit 2 bei - 110°C in CF,Cl als Ldsungsmittel. Mit 35% Ausbeute wurde 
8 als gaschromatographisch gereinigte, farblose Flussigkeit erhalten. 

Setzt man 6 unter gleichen Bedingungen rnit (Pentafluorethy1)imidoschwefeldi- 
chlorid (2a) um, so erhalt man zwar das erwartete (Pentafluorethyl)(trifluormethyl)- 
schwefeldiimid (9), doch tritt als Hauptprodukt Bis(pentafluorethy1)schwefeldiimid 
(10) auf. Dies kann nur so erklart werden, dal3 der entstehende Chlorwasserstoff 9 zu 2 
und 6a spaltet und letzteres rnit 2a zu 10 reagiert. Denkbar ist aber auch eine Symmetri- 
sierung2') unter den Versuchsbedingungen. Unerwartet gelang so die Synthese von 10, 
obgleich das entsprechende freie Amin 6a wegen seiner Instabilitat nicht zur Verfugung 
stand. Die Schwefeldiimide 8 , 9  und 10 sind farblose, leicht hydrolysierbare Fliissigkei- 
ten. 

Imidoschwefeldibromid 
Mit Ausnahme eines nur durch IR-Spektrum in Benzol erwahnten Imidoschwefeldi- 

bromids PhS0,NSBr222) gibt es unseres Wissens keine Vertreter dieser Substanzklasse. 
L a t  man 1 in Frigen 114 rnit Bortribromid reagieren, so erhalt man (Trifluormethy1)- 
imidoschwefeldibromid (7) als gelbe Flussigkeit, die wir durch IR-, NMR- und Massen- 
spektrum identifizieren konnten, die jedoch bei Raumtemperatur S,Br, und Brom ab- 
spaltet. In seiner Stabilitat ist 7 mit dem ahnlich gebauten OSBr, zu vergleichen. Erwar- 
men von 7 ergibt eine Flussigkeit rnit dem Sdp. 56"C/10 Torr, in der als Hauptkompo- 
nente (CF,NS), enthalten ist. 
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W. L. dankt dem Deutschen Akademischen Austauschdienst fur ein langjahriges Stipendium. 
- Herrn Dr. R.  Gebt ist fur die Aufnahme und Interpretation der Massenspektren, Herrn Dip1.- 
Chemiker R .  Schork fur die NMR-Spektren zu danken. - Die Deutsche Forschungsgemeinschaft 
und der Fonds der Chembchen Zndustrie stellten groflziigigerweise Sachmittel, die BASFAG, die 
Hoechst AG und die Kali-Chemie AG Chemikalien zur Verfiigung. 

Experimenteller Teil 
'H- und "F-NMR-Spektren: C-60 HL, Japan Electron Optics Lab. Co. Ltd., externer Stan- 

dard CFC13. - IR-Spektren: Perkin-Elmer 457. Abkiirzungen: vs = sehr stark, s = stark, m = 
mittel, w = schwach, sh = Schulter. - Massenspektren: CH 7 Varian MAT. - Gaschromato- 
graph: Perkin-Elmer F 20 H. 

(Trifluormethy1)imidoschwefeldifluorid (1) und (Pentafluorethy1)imidoschwefeldifluorid (1 a) 
wurden nach Lit.3) erhalten. Reinigung erfolgte durch Tieftemperaturdestillation und anschlie- 
Rendes Ausschiitteln mit Quecksilber in einem Edelstahlbehalter bei Raumtemp. 

(Trf1uormethyl)imidosch wefeldichlorid (2) 

a) Aus 13) und Phosphorpentachlorid analog Lit. 5 ) :  In einern 300-ml-V4A-Autoklaven werden 
30 g PC4 (0.145 mol) vorgelegt. 23 g 1 (0.15 mol) werden einkondensiert. Man laRt langsam auf- 
tauen, heizt innerhalb 3 h auf 120 "C und laBt bei dieser Temp. 2 h reagieren. Die Produkte wer- 
den i. Vak. in einen 100-ml-Kolben umkondensiert und bei Normaldruck iiber eine 30-cm- 
Vigreux-Kolonne destilliert. Sdp. 89 - 90 OW760 Torr, Ausb. 20.2 g (72%) als leicht gelbe Fliis- 
sigkeit. 

b) 1.2 g 36,7) (7.8 mmol) und 0.80 g Dichlorsulfan (7.8 mmol) werden in einer abgeschmolze- 
nen Glasampulle 24 h auf 110°C erwarmt. Die anschlienende Destillation ergibt 1.4 g (96%) 2. 

(Pentafuorethyl)imidoschwefeldichlorid (Za): 10 g 1 a (49 mmol), 5.7 g Bortrichlorid (49 
mmol) und 21 g Frigen 113 werden in einen 50-ml-V4A-Autoklaven kondensiert und innerhalb 
12 h auf Raumtemp. gebracht. Die Destillation iiber eine 15-cm-Fiillkorperkolonne (Braun- 
schweiger Wendeln) ergibt 7.5 g (65%) einer gelben Fliissigkeit. Sdp. 104"C/760 Torr. 

(Trf1uormethyl)dichloramin (3)  und (Pentaf1uorethyl)dichloramin (3 a) wurden nach Lit. 7, er- 
halten. Zur Reinigung der Dichloramine wurde mit PC15 bei - 40 "C und anschlieoend rnit Queck- 
silber bei Raumtemp. ausgeschiittelt. 

(Trfluormethyl)su!finylamin (4)23) und (Pentafluorethyl)su!finyfinylamin (4a)23) wurden nach 
Lit.4) erhalten. Als gunstiger erwies sich dabei die Benutzung von Perfluormethyldecalin an Stelle 
von Nitrobenzol als Losungsmittel und eine genauere Temperaturkontrolle ( <O "C). 

(Trf1uormethyl)imidosch wefeoxiddifluorid (5)  und (Penta fluorethyl)imidoschwefeloxiddif(u- 
orid (5a): 0.50 g 4 bzw. 4 a  werden rnit 1 .O g Xenondifluorid in 1 ml Perfluormethyldecalin in ei- 
nem 50-ml-V4A-Fingerautoklaven versetzt. Man laRt 8 h bei Raumtemp. riihren. Das entstande- 
ne Gas wird mehrmals durch ein Fallensystem von - lOO"C/ - 196°C geleitet. Die Falle bei 
- 100 "C enthalt die Verbindung 5 bzw. 5 a nehen kleinen Mengen von CF3N = SF2 = NCF3 bzw. 
C,F5N= SF, = NQF,. Ausb. 0.35 g (54%) 5 und 0.30 g (50%) 5a, die anhand von IR-, 19F- 
NMR- und Massenspektren identifiziert werdenl0.l1). 

Trifluormethylamin (6): 0.50 g 4 (3.8 mmol) werden mit 0.40 g HCl( l1  mmol) i. Hochvak. in 
eine Glasfalle kondensiert. Man l u t  langsam auftauen. Bei - 20°C entsteht ein Feststoff, der auf 
- 30°C gekiihlt wird. Aus diesem wird im statischen Vakuurn SOCl, in eine auf - 196°C gekiihl- 
te Falle kondensiert. Es bleibt ein farbloser Feststoff zuriick, der einen hohen Dampfdruck be- 
sitzt. IR- und massenspektroskopische Analysen ergeben CF3NH2 . HC1. Das freie Amin entsteht 
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beim Zugeben von Triethylamin. 6 wird durch 'H- und I9F-NMR-, IR- und Massenspektren 
belegt's). Ausb. 0.28 g (87%). 

Pentajluorethylarnin-hydrochlorid (6a . HC1) 
a) 1.3 g 4a (7.0 mmol) und 0.76 g HCl (21 mmol) werden in eine Glasfalle kondensiert. Man 

1 s t  bis - 40 "C auftauen und kondensiert im Vakuum in eine auf - 196 "C gekiihlte Falle urn. 
Zuriick bleiben 0.70 g (57%) eines farblosen Feststoffes. 

b) 2.0 g 3a (10 mmol) werden mit 1.3 g HCl(36 mmol) in einer Falle versetzt und wie bei a) be- 
handelt. Es bleiben 1.4 g (83%) eines farblosen Feststoffes zuriick. - Die IR- und Massenspek- 
tren beider Feststoffe stimmen uberein. - IR (Gas): vas NH 3475 m, vSym NH 3390 m, ~ N H  

1615 m, vCN 1300 m, vCF 1220 vs, sh, vCF 1075 s, 1000 m, 735 w, 640 w, 485 cm-' w. - Die in 
Lit.'*) aufgefuhrten starken Banden bei 900 und 845 cm-' konnten wir nicht beobachten. - MS 
(70eV): m/e = 119(170), 116(11) (M - F)', 96(15), 69(34), 66(100), 50(5), 46(26), 36(74). - 
Es werden metastabile Peaks bei m/e = 79.2 und 32 gefunden, die zu den Ubergangen 116 -+ 96 
bzw. 66 -+ 46 gehoren. 

Zersetzung uon 6a . HC1: Der Versuch, das freie Arnin 6a aus seinem Hydrochlorid mit Hilfe 
einer Base zu isolieren, gelang nicht. Auch bei tiefen Temperaturen konnte nur CF3CN (14) nach- 
gewiesen werden. Beim Stehenlassen des gasforrnigen Hydrochlorids bildete sich, im Gegensatz 
zu Lit.'8), nach 3 rnin (C2Fs)2NH . HCl (11) und nicht CF3CF=NH (12). Nach 20 min konnte 
nur CF3CF = NCF2CF3 (13) gefunden werden. Diese Verbindungen wurden IR- sowie massen- 
spektrometrisch gesichert 16, 17). 

11: IR (Gas): v,, 3455 m, 6,, 1530 m, vcN 1345 rn, vcF 1245 vs, vCF 1230 vs, sh, 1175 s, 
1115 s, 1075 s, 850 w, 825 w, 735 m, 705 rn, 530 w, 485 cm-' w. - MS (70 eV): m/e = 289 ( l%,  
M'), 234 (4), 218 (4), 214 (8), 184 (16), 164 (48), 134 (6), 119 (loo), 114 (36), 100 (6), 96 (4), 81 
(12), 72 (8), 69 (84), 50 (8), 36 (36). Die metastabilen Peaks bei m/e = 146.1,96.2,79.3, 66.2 und 
40.5 entsprechen den Ubergangen: 184 -+ 164, 134 -+ 114, 164 -+ 114,214 -+ 119 und 119 -+ 69. 

Bk(trif1uormethyl)sch wefeldiimid (8) 
a) 1.0 g 2 (5.4 mmol) wird rnit 0.83 g 3 (5.4 rnmol) in 3 g Frigen 113 in eine Ampulle einge- 

schmolzen und 3 d dem Sonnenlicht ausgesetzt. Die Gasprodukte konnen nach einer Vortrennung 
durch ,,trap to trap"-Destillation gaschromatographisch iiber eine Saule aus 30% Fluorsilikonol 
FS 1265 auf Chromosorb P-AW 80- 100 mesh bei 90°C getrennt werden (Ausb. ca. 15%). 

b) 1.5 g CF3NH2 . HCl (12 mmol) werden mit 1.2 g Triethylarnin (12 mrnol) umgesetzt. Das 
entstandene freie Amin 6 kondensiert man uber ein Vakuumsystern in eine mit 0.75 g 2 (4.0 mmol) 
und 3 g CF3CI als Losungsmittel gefullte Falle. Man 1aBt bei - 110°C reagieren, erwarmt danach 
bis -40°C und purnpt das CF3C1 ab. Die zuriickbleibende Flussigkeit wird unter Argon auf 
Raumtemp. und Normaldruck gebracht. Rohausb. 0.40 g. Nach gaschromatographischer Tren- 
nung wie bei a) Ausb. 35% farblose Flussigkeit. - IR (Gas): 1270 vs, 1215 m, 1130 vs, 1065 w, 
845 w, 715 crn-' w. - RA (fluss.): 1275 m (p), 1080 w (dp), 1065 s (p), 845 m (p), 715 vw (dp), 
365 w (p), 215 sh (dp), 180 m (dp), 115 w (dp). - 19F-NMR: 6 = 54.6 (s, CF3). - MS (70 eV): 
m/e = 198 (23%, M+), 179 (16), 129 (14), 115 (23), 110 (4), 96 (3), 69 (loo), 50 (3), 46 (75). Die 
metastabilen Peaks bei m/e = 83.8, 61, 41.8, 37,27, 26, 24 und 22 entsprechen den Ubergangen 
198 -+ 129, 198 -+ 110, 115 -+ 69, 110 -+ 64, 179 -+ 69,96 -+ 50,198 -+ 69 und 96 -+ 46. 

(Pentajluorethyl)(trifluormethyl)schwefeldiimid (9) und Bk(pentaf1uorethyl)schwefeldiimid 
(10): Man verfahrt wie bei 8, Methode b). Eingesetzt werden 1 .O g 2a (4.0 mmol) in 3 g CF3C1. 

9: IR (Gas): 1210 vs, 1110 s, 1030 m, 760 cm-' m. - l9F-NMR: drei Singuletts im Verhaltnis 
3: 3:2 bei 6 = 56 (CF3) und 88.7 bzw. 94.5 (C2Fs). - MS (70 eV): m/e = 248 ( l%,  M'), 229 
(17), 210(1), 179 (loo), 165 (3), 160 (6), 141 (2), 119 (5), 115 (26), 114 (9), 96 (15), 69 (63), 46 (39). 
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Die metastabilen Peaks bei m/e  = 129, 74, 58, 40 und 26 entsprechen den Ubergangen 248 + 

179, 179 -+ 115, 229 + 115, 119 + 69 und 96 + 50. 

10: IR (Gas): 1290 w, 1275 w, 1245 vs, 1190 m, 1170 m, 1135 m, 1105 m, 1035 s, 1010 sh, 750 
cm-' m. - 19F-NMR: zwei Singuletts im Verhaltnis 3 : 2 bei 88.8 bzw. 94.4 ppm. - MS (70 eV): 
m/e = 279 (6070, (M - F)'), 229 (59), 210 (2), 179 (6), 165 (8), 160 (15), 146 (22), 141 (3), 119 
(16), 115 (4), 114 (14), 96 (52), 69 (loo), 50 (9), 46 (80). Die metastabilen Peaks bei m/e  = 128, 82, 
63, 58,40,23 und 22 entsprechen den Ubergangen 210 + 164, 160 + 114, 146 --* 96,229 -+ 115, 
119 -+ 69, 210 + 69 und 96 --* 46. 

(Tr(f1uormethyl)imidoschwefeldibromid (7): 4.5 g Bortribromid (18 mmol) werden in einen 
Fingerautoklaven mit 20 ml Frigen 114 und 1.8 g 1 (12 mmol) kondensiert. Unter Riihren l u t  
man innerhalb von 2 d auf Raumtemp. auftauen. Man iiberfiihrt das Losungsmittel bei dieser 
Temp. in eine auf - 196°C gekiihlte Falle und destilliert die restliche Fliissigkeit i. Vak. Es entste- 
hen zwei Fraktionen mit den Siedepunkten 38"C/13 Torr und 56"C/10 Torr. Die erste Fraktion, 
eine gelbe Fliissigkeit, kann IR-, 19F-NMR- und massenspektroskopisch als 7 identifiziert werden. 
- IR (Film): 1270 vs, breit, 1180 vs, breit, 1115 s, 800 s, 655 s, 620 s, 550 s, 460 m, 440 m, 335 
cm-' m. - 19F-NMR: 6 = 57.3 (s). - MS (70 eV): m/e = 194 (100070, (M - Br)'), 175 (8), 115 
(61), 96 (8), 79 (ll), 69 (23), 64 (6), 46 (41). - Die Spektren (MS, "F-NMR, IR) der zweiten Frak- 
tion zeigen als Hauptverbindung (CF3NS),. 
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