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Salze des Typs R;{RNSF; SbFy (Sa-e, R = CH3, Ry = CF;, C,Fs, i-C3F;, FSO,, SFs) bie-
ten einen aligemeinen Zugang zu [Alkyl(perfivoralkyl)(bzw. -sulfonyl- und -sulfanyl)amino]-
schwefel(IV)- und -schwefel(I11)-Verbindungen. So werden durch Umsetzung von 5 mit NaF in
flissigem SO, Aminosulfinylfluoride R(RNSOF (7a —e), mit NaF in Sulfolan Aminoschwefeltri-
fluoride (8a, b, R = CHj, R; = CF;, C,F5) und mit NOCI bzw. (CH;)3N Aminosulfenyl-Deri-
vate und -sulfide [CF;CH;NSCI (10), (CF;CH;N),S, (11-13, x = 1—3)] erhalten. Die spektro-
skopischen Eigenschaften dieser Verbindungen werden naher diskutiert.

Synthesis and Properties of [Alkyl(perfluoroalkyl)aminolsulfur(IV) and -sulfur(II) Derivatives
The salts RGRNSF; SbFg (Sa—e, R = CH;, Ry = CF,, C,Fs, i-C4F;, FSO,, SFs) provide a
general route to [alkyl(perfluoroalkyl)(or -sulfonyl and -sulfanyl)amino]sulfur(IV) and sulfur (IT)
compounds. Thus, from the reaction of § with NaF in liquid SO, aminosulfinyl fluorides
RRNSOF (7a - &), with NaF in TMSO aminosulfur trifluorides RqRNSF, (8a,b,R = CH;, Ry =
CF,, C,Fs), and with NOCI or (CH3);N aminosulfenyl derivatives and sulfides [CF;CH;NSCI
(10), (CF;CH;3N),S, (11-13, x = 1-3)] are obtained. The spectroscopic properties of these
compounds are discussed.

Vor kurzem haben wir iiber die zweistufige Addition von Methylfluorid an die NS-
Dreifachbindung des Thiazyltrifluorids berichtet?. Auf diesem Wege gelangt man zu
N-Alkylschwefeltetrafluoriden 3 (12-S-5-Persulfuranen?), Verbindungen mit einer
formalen S=N-Doppelbindung.

F
Py -
N=S-F + CH4y0SO*MF; ——— H3CNSF{MFg BN HyCN=SF, (1)
F ~50;
1 2 3
3+1 ———> 2+ CH,F (2)
-80;
Rf\
R{N=SF, + 1 — N~SF,*MFg (3)
-50, %
4 HgC
45/a b ¢ d e f

Rf’CFS CoFs i-CgFy FSO, SFs CgFg
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3548 H. Henle und R. Mews

Eine Alkylierung der Doppelbindung in 3 ist nicht moglich, da 1 gegeniiber dem Te-
trafluoridimid als Fluorid-Ionen-Akzeptor unter Bildung von CH,F und 2 fungiert. A%
Spezies mit einer formalen Doppelbindung, wie die Schwefeldifluoridimide 4, lassen
sich jedoch in quantitativer Ausbeute zu den Aminoschwefeldifiuorid-Salzen 5 alky-
lieren¥. In der nachfolgenden Arbeit wird das Verhalten der Salze 5 gegeniiber
Halogenid-Ionen (F~, Cl7) und (CHj;);N untersucht.

Ergebnisse und Diskussion
Nucleophile Nu kénnen N-(Perfluoralkyl)-N-methylschwefeldifluoridimid-Kationen
gemif (4) prinzipiell an drei Stellen angreifen.

1
(I) Nu Nu (Il —>  Re-Nu + CHGNSF,

L

N-SF;f 2>  H,CNu + R¢NSF, (4)
HyC
it Rf\
(II) Nu — /N—SFZ—Nu
H,C

Der Angriff des Nucleophils auf den R¢-Rest bzw. den Kohlenstoff der Alkylgruppe
hat die Bildung von CH;NSF, (I) bzw. Riickbildung der R;NSF,-Edukte (II) zur Folge,
wird der Schwefel gemal III angegriffen, sollten Amino-10-S-4-sulfurane entstehen.
(Dialkylamino)schwefeltrifluoride® und Bis(dialkylamino)schwefeldifluoride® sind in
der Literatur als stabile Verbindungen beschrieben, aus der Umsetzung der Salze 5 mit
Fluorid-Ionen wird daher die Bildung stabiler [Alkyl(perfluoralkyl)amino]schwefeltri-
fluoride erwartet.

a) Aminosulfinylfluoride

Setzt man 5 mit NaF in flussigem SO, um, so bilden sich nicht die gewiinschten Ami-
noschwefeltrifluoride, sondern Aminosuifinylfiuoride 7.

F~ + S0, —> FSO;5 (5)
(on R ¥ R¢ O
] £, | O p)
5+ OF —» NS F | ——s “N-g” (6)
anly - OSF2 N
S ¢ H,C F
6 7
| a b c d e

RfICFs C,Fs i-C3Fy FSO, SF;

Nach Seel!® bilden F~-Ionen mit SO, die stabilen Fluorsulfinate; diese sind die ei-
gentlichen Nucleophile. Das Primdrprodukt 6 ist nicht stabil und zerféllt unter F~-
Wanderung zu 7 und OSF,. Wihrend die Bildung der [Methyl(perfluoralkyl)amino]-
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sulfinylfluoride 7a — ¢ in hoher Ausbeute erfolgt, treten bei der Umsetzung zu 7d und e
in starkem Mafle Nebenreaktionen auf; das Pentafluorsulfanylderivat 7e wurde ledig-
lich massenspektrometrisch nachgewiesen.

Die eindeutige Charakterisierung der Sulfinylfluoride 7a—d erfolgte spektrosko-
pisch. Charakteristisch in den NMR-Spektren (s. Tab. 1) der Verbindungen des Typs
R—-CA,;-N(CHy) - SOF (A = F, CF,) ist das AA’-Aufspaltungsmuster fiir die pro-
chirale CA,-Gruppe.

Tab. 1. NMR-Daten der Aminosulfinylfluoride 7a—~d R{(CH;)NS(=0O)F (n. b. = nicht

bestimmt)

7a 7b 7c 7d
R¢ CF, C,Fs i-CyF, FSO,
'H-NMR
¢y, [ppm] 2.95 3.03 3.05 3.24
4JCH35F[HZ] 3.4 3.7 6.0 2.8
4-]c1-13}=u[HZ] 0.8 1.6/1.7 - 1.0
PE.NMR
8sor(ppm] 44.57 47.9 48.12 45.78
8¢ [ppm] —59.82 -97.0/-99.55 -154.0 8so,r = 50.33
8p [ppm] - —84.23 —-76.1/~76.9 -
Jr rylH2] - 224 - -
Jr sorlHz] 3 6.5/10.2 2 5
JrgsorHz] - 3 n.b. -
Jr 5y [H2] - - 5 -
Jen;r Hz] - 1.1 1.05 _
BC.NMR
8cp,lppm] 21.85 22.14 30.75 —
8¢ [ppm] 121.39 113.20 ~96 _
8¢, lppm] ~ 118.28 119.58 -
U gcHz] 143.7 144.13 n. b. -
1JFuA oColHZ] 262.7 264.36/267.67 ~220 B
'gc,Hz) - 287.9 292.26 _
3JenspiHzl ~1.5 =1.5 n. b. -
e s¥lHz] n. b. 1.47 n.b. _
4JCBSF[HZ] - 3.86 n. b. -
3Jch[HZ] 1.5 n. b. n. b. _
4JHCB[HZ] - n. b. n. b. _
g, cplHzl - 46.33/47.06 30.52 -
2Jpyc,[Hzl - 4.92 - -

Wihrend bisher eine ganze Reihe von Bis(sulfonyl)aminen bekannt ist, ist mit der
Synthese des A*S, ASS-Amins 7d auch Zugang zu den (Fluorsulfinyl)(fluorsulfonyl)ami-
nen gewonnen worden.
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b) [Methyl(perfluoralkyl)amino]schwefeltrifluoride

Erhitzt man die Salze 5 mit sorgféltig getrocknetem NaF auf 170°C, so wird aus-
schlieBlich die Riickbildung von Alkylfluorid und R;NSF, (Reaktionsablauf nach II)
beobachtet.

170°C/Vak.
——

R—NSF, + CH3F (7a)
5 + NaFr
70°C/10°Torr R
. /N—SF3 + NaMFEg (7b)
uitolan Hac
8a: Rr = CFy
b: R = C,F5

Wird die Umsetzung jedoch in Sulfolan unter den angegebenen Bedingungen durchge-
fiihrt, so lassen sich die Aminoschwefeltrifluoride 8a und b in guten Ausbeuten (79
bzw. 49%) isolieren. Nach ihrem Entstehen werden die Produkte direkt aus dem Reak-
tionsgemisch abgezogen und bei —~196°C in einer Kiihifalle aufgefangen. Die wasser-
klaren Fliissigkeiten sind duBerst reaktiv, Glas wird bei Raumtemperatur angegriffen.
Bei der Umsetzung von 5e gemiB Gl. (7b) bildet sich zwar das gewiinschte A*S, A%S-
Amin CH;N(SFs)SF;, es ist jedoch so reaktiv, daB Folgereaktionen eintreten. Eine Ab-
trennung der Nebenprodukte SFsN(CH,),”, SF;—NH-CH,¥, SF(CH,;)NSOF,
SF;NSF,” und CH;NSF," gelang bisher noch nicht. (Dialkylamino)schwefeltrifluoride
besitzen als Reagenzien zur Einfithrung von Fluor in organische Molekiile eine gewisse
Bedeutung'?, als Synthesebausteine lassen sie sich dhnlich dem SF, einsetzen!V, Fiir
die N-(Perfluoralkyl)-N-alkylvertreter 8 wird eine dhnlich umfangreiche Chemie erwar-
tet.

AuBerst interessant ist die Stereochemie der pseudo-trigonal-bipyramidalen (tbp)
Verbindungen des Typs 8. Strukturuntersuchungen an Aminoschwefeltrifluoriden lie-
gen bisher nicht vor, aus NMR-Untersuchungen''®'? und theoretischen Betrach-
tungen ¥ wird erwartet, daB die Aminogruppe und ein Fluorligand dquatoriale, die bei-
den anderen Fluorliganden die axialen Positionen der pseudo-tbp einnehmen. Unge-
klart ist bisher auch die Konformation der RR’N-Gruppe. Die theoretische Analyse des
Modellsulfurans H,N — SH;'¥ durch Chen und Hoffmann zeigt, daB eine dative -
Bindung von einem gefiillten N(2p)-Orbital die Konformation mit axial-stindigen
Stickstoffresten (A) begiinstigt, die wechselseitige Abstoung der freien Elektronen-
paare am N und S die mit d4quatorialen Resten (B).

Ra ) Re
S N
- | 0 \Ra Ol O\Re

A B

Rontgenstrukturuntersuchungen an [(CH,),N],SF, zeigen, daf3 die Stickstoffatome
in den Aminogruppen pyramidale Struktur besitzen und daB die ,,freien Elektronen-
paare“ einen Winkel von etwa 120° miteinander bilden'>.
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Den NMR-Spektren (in Reinsubstanz vermessen) nach sind bei Raumtemperatur alle
schwefelgebundenen Fluorliganden &dquivalent, der rasche Austausch kann durch
Berry-Pseudorotation '® erklirt werden. Bei tiefen Temperaturen (< — 40°C) zeigen
die SF-Fluoratome ein A,X-Aufspaltungsmuster. Starken Einflufl auf diesen Aus-
tausch haben jedoch auch Spuren von Verunreinigungen, wie z. B. Fluorwasserstoff.
Wie bei den Untersuchungen an (CH;),NSF;'?, so 14Bt sich auch hier durch Zugabe
von Silylaminen bzw. (CH;);N dieser Einfluf} unterdriicken. Unter diesen Bedingungen
beobachtet man bereits bei Raumtemperatur Nichtaquivalenz der SF-Atome; bei Tem-
peraturerhohung zersetzen sich die Aminoschwefeltrifluoride, die Koaleszenztempera-
tur konnte deshalb nicht bestimmt werden. Aufspaltungsmuster und chemische Ver-
schiebungen (s. Tab. 2) bestédtigen die theoretischen Erwartungen mit einem dquatoria-
len und zwei axialen Fluorliganden.

Tab. 2. NMR-Daten der Aminoschwefeltrifluoride R;(CH4)NSF; (8a und b) bei 232 K (Zugabe
von (CH,)3SiN(CH,),, J in Hz)

R R¢ dcH, 3¢k, dcr, sk 33k,
8a CH, CF; 3.16 —-52.66 — 4.1 66.89
8b CH, C,F; 2.81 ~84.07  —93.53  —1.85 68.86

Jeuycr, Jomyer, Jemsse Jomgsr,  Jskse Jemsr Jorsk,  Jorsk JopssE,

8a 1.5 - 3.0 4.2 32.8 3.0 131 - -
8b - 2 - - 31.0 - 8.8 4.0 17.2

Aus den NMR-Spektren ergeben sich bis zur tiefsten erreichbaren Mefitemperatur
(—63°C) keine Hinweise auf eine Behinderung der Rotation um die SN-Achse. Aussa-
gen iiber eine bevorzugte Konformation der R'RN-Gruppe (axial gemaf3 A oder dqua-
torial gemaf} B) lassen sich daher nicht machen.

¢) [Alkyl(perfluoralkyl)amino]sulfenyl-Derivate und -sulfide

Zur Ubertragung von Chlorid-Ionen auf Schwefel-Stickstoff-Fluor-Kationen ist
NOCI geeignet'”. Gemischte Chlor-Fluor-10-S-4-sulfurane sind noch nicht isoliert
worden. Die bisher vorliegenden Untersuchungen zeigen, daB} fiir den A*-Schwefel sta-
bile S — Cl-Bindungen nur in 10-S-3 (=S$%)- und 8-S-3 (3S | *)-Systemen zu finden sind.

F3C

AN
532 + NOCl —» “N-SF;=Cl | + NOSbFg
H,C
? (8)
FyC FsC FyC
- ONoscr+ | Onels vl s FSC\N
% ST |2 o N 202 A= 255
H,C H,C H,C H,C
10 11 12 13
53 + (CHg)sN —» 11 (9)
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Erwartungsgeml ist das Primédrprodukt 9 instabil und zerfilit unter Bildung von
A*S-Derivaten. In recht guter Ausbeute laft sich das Sulfenylchlorid 10 isolieren (52%),
eine Abtrennung von den in geringen Mengen entstandenen Sulfiden 11, 12 und 13 ist
durch fraktionierte Kondensation bei 102 Torr moglich. 12 und 13 konnten nur mas-
senspektroskopisch nachgewiesen werden, 11 entsteht auch bei der Zersetzung von 5a
in Gegenwart von (CH;),N gemiB (9) in 21proz. Ausbeute. Der Mechanismus dieser
Zersetzung ist unbekannt.

Wihrend N, N-Dialkyl-Verbindungen des Typs 11 —13'® sowie (Dialkylamino)sulfi-
nylfluoride!® und -schwefeltrifluoride* ') aus den entsprechenden Halogeniden und
Aminen bzw. silylierten Aminen zugénglich sind, fiihrt der Weg zu den [Bis(trifluor-
methyl)amino]sulfinyl-Derivaten iiber Hg[N(CF;),],2%:

[(CFy)N];Hg + Sg % HgS + [(CF4),NJ,Sx
(x=1,2)
[(CF3)NI,Hg + S;Br; —> HgBr, + [(CF;),N1;5«
(x = 1-3)

Entsprechende A*-Vertreter sind bisher nicht beschrieben.
Die Umsetzung der Salze 5 mit Nucleophilen gemiaB (6), (7), (8) und (9) bietet den
bisher einzigen Zugang zu [Alkyl(perfluoralkyl)amino]-A*S- und -A?S-Derivaten.

Diese Arbeit wurde durch Mittel des Landes Niedersachsen unterstiitzt.

Experimenteller Teil

Alle Umsetzungen wurden unter Ausschlufl von Feuchtigkeit durchgefithrt. — IR-Spektren:
Perkin Elmer 325. — 'H-NMR, '°F-NMR: Bruker 60 E (in SO,; C¢Fg bzw. (CH,),C int. Stan-
dard, auf CFCl, umgerechnet). — *C-NMR: Bruker WP 80 Sy. (C4Dg bzw. CDCl; int. Stan-
dard). — Massenspektren: Varian MAT CH 5. — Elementaranalysen: Mikroanalytisches Labor
Beller, Gottingen.

Die Aminoschwefeldifluorid-Salze 5a — f wurden nach Literaturvorschrift dargestellt 3, NOCI
nach 1.¢.2D). NaF wurde sorgfiltig 48 h bei 100°C/1073 Torr, SO, durch Aufbewahren iber
P,0;¢, Tetramethylensulfon durch zweimalige Destillation bei 1073 Torr getrocknet.

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung der Verbindungen Ta — e: In einer Glasbombe mit
Teflonventil werden ca. 10 g Aminoschwefeldifluorid-Salz § mit einem UberschuB von trockenem
NaF vermischt und 6 h bei Raumtemp. in ca. 10 ml SO, gerithrt. Nach mehrmaligem fraktionier-
tem Kondensieren (—40/-80/—196°C) erhdlt man 7a—c als farblose Fliissigkeiten in der
— 80°C-Falle. 7d 14ft sich nur gaschromatographisch von Nebenprodukten trennen, 7e ist mas-
senspektroskopisch nachgewiesen.

Die Verbindungen 7 sind duflerst hydrolyseempfindlich und reagieren teilweise bei Raumtemp.
mit Glas. Von 7d und e wurden keine Elementaranalysen bestimmt. Die NMR-Daten von 7a—d
sind in Tab. 1 aufgefihrt.

[Methyl(trifiluormethyl)aminojsulfinylfluorid (7a): Ausb. 71%, Sdp. 63.2°C. — IR (Gas):
3010 s, 2970 m, 2920 ss, 2850 ss, 1470 s, 1435 m, 1290 sst, 1250 sst, 1165 sst, 1080 sst, 910 st, 730
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sch, 700 sst, 625 st, 565 st, 440 m, 405 cm ! st. — MS (m/e, rel. Int.): 165 M* (67.2), 146
M - F7 (14.6), 78 (100}, 69 CF;* (91.4).
C,H3;F,NOS (165.1) Ber. C14.54 H 1.82 F 46.03 S 19.38
Gef. C148 H191 F452 S19.8

[Methyl(pentafiuorethyl)aminojsulfinylfiuorid (71b): Ausb. 67%, Sdp. 75.6°C. — IR (Gas):
3020 ss, 2980 m, 2920 ss, 2860 ss, 1470 s, 1440 m, 1370 s, 1240 sst, 1135 st, 1100 st, 1030 sst, 990
sch, 845 st, 740 st, 705 sst, 660 st, 615 m, 590 st, 480 m, 445 cm ™' m. — MS (m/e, rel. Int.): 215
M* (13.2), 196 (6.2), 150 (9.7), 146 (100).

C;3H;F¢NOS (215.1) Ber. C16.75 H1.39 F52.99 S14.9
Gef. C16.6 H1.38 F52.8 S14.2

[Heptafluorisopropyl)methylaminojsulfinylfiuorid (7c): Ausb. 57%, Sdp. 98.3°C. - IR
(Gas): 3030 ss, 2980 s, 2920 ss, 2850 ss, 1470 s, 1410 s, 1330 s, 1295 st, 1250 sst, 1200 st, 1165 m,
1100 m, 1040 st, 1020 sch, 970 st, 835 ss, 795 m, 755 ss, 725 m, 7085 st, 660 s, 640 s, 605 m, 550 s,
440 cm ™' m. — MS (m/e, rel. Int.): 265 M* (11.9), 246 (9.4), 198 (10.0), 196 (87.5), 177 (26.9),
160 (18.8), 144 (13.1), 134 (5.0), 128 (44.4), 114 (5.0), 110 (100).

C, H3FgNOS (265.1) Ber. C18.12 H1.13 F 57.32 Gef. C18.8 H1.36 F 554

[(Fluorsulfonyl)methylaminojsulfinylfluorid (7d): Ausb. 8.3%. Die Abtrennung von
FSO,NSF, und CH3(H)NSO,F erfolgte durch Gaschromatographie (Trennséule: 3% SE 30 auf
Chromosorb; d = 1/8, [ = 2 m; Saulentemp. 60°C 22/ , 189°C). — IR (Gas): 3010 ss,
2965 s, 2820 ss, 1465 sst, 1420 sch, 1265 st, 1230 sst, 1100 st, 850 sst, 805 sst, 755 sch, 730 sst, 665
m, 570 st, 530 m, 500 ss, 480 s, 445 cm ™' 5.

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung der Verbindungen 8a, b: In einer Glasbombe mit
Teflonventil werden ca. 20 g 5a bzw. 5b mit 6 g NaF und ca. 50 ml Sulfolan sorgfiltig vermischt,
langsam auf 70 °C erwérmt, die Produkte aus dem Reaktionsgemisch bei 10~ 2 Torr innerhalb von
6 h abgezogen und in einer — 196 °C-Falle aufgefangen. Nach mehrmaliger fraktionierter Kon-
densation (—50/—70/—-196°C) erhdlt man 8a bzw. 8b als wasserklare Fliissigkeiten in der
70°C-Falle. 8b ist so reaktiv, daB3 es nur bei tiefen Temperaturen gehandhabt werden kann.

[Methyl(trifluormethyl)aminojschwefeltrifiuorid (8a): Ausb. 79%, Sdp. 74.6°C (extrapol.). —
IR (Gas): 3030 ss, 2985 s, 2930 ss, 2860 ss, 1465 m, 1435 m, 1345 sch, 1280 sst, 1190 sst, 1160 st,
1140 sch, 1090 st, 1025 s, 940 m, 905 ss, 810 st, 740 s, 730 s, 675 sst, 615 st, 600 sch, 510s, 470s,
410 cm~Ys. — MS (m/e, rel. Int.): 187 M* (0.1), 168 M — F* (54.3), 149 (7.1), 130 (6.4), 98
(20), 96 (19.3), 89 SF;* (100).

C,H;3;FgNS (187.1) Ber. C12.84 H1.62 F60.92 N 7.49 S17.14
Gef. C13.1 H1.54 F61.3 N7.61 S17.1

[Methyl(pentafluorethyl)amino]schwefeltrifiuorid (8b): Ausb. 49%, Sdp. 85.9°C (extrapol.).
— IR (Gas): 3040 ss, 2990 m, 2920 ss, 2860 ss, 1470 m, 1435 m, 1360 s, 1330 s, 1240 sst, 1170 st,
1120 sst, 1100 sst, 1030 sst, 990 sch, 840 sch, 820 st, 740 m, 700 st, 670 sst, 610 st, 590 sch, 525 m,
490 m, 450 m, 400 m, 380 st, 375 cm ~! m. — MS (/e rel. Int.): 218 M — F* (66.6), 199 (5.7),
180 (4.7), 134 (16.2), 128 (25.7), 119 (55.2), 100 (5.7), 89 SF3 ™ (100). — Wegen der Instabilitéit der
Verbindung wurde keine Elementaranalyse durchgefiihrt.

[Methyl(trifluormethyl)aminojsulfenylchlorid (10): 14.9 g (3.7 mmol) 5a und 2.7 g (4.1 mmol)
NOCI werden in ca. 10 ml SO, bei ~10°C 1 h geriihrt. Bei der anschlieBenden fraktionierten
Kondensation bei 103 Torr (— 60/ — 80/ — 196 °C) erhélt man in der - 80°C-Falle 4.9 g Rohpro-
dukt. Massenspektroskopisch lassen sich 10, 11, 12 und 13 nachweisen. Nach mehrmaliger frak-
tionierter Kondensation erhalt man 3.2 g (52%) 10 als gelbe Fliissigkeit, Sdp. 82.5°C. — IR
(Gas): 3030 sch, 3005 s, 2960 m, 2910 sch, 1845 ss, 1550s, 1470 m, 1430 st, 1360 m, 1270 sst, 1160
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sst, 1100 sst, 1030 m, 930 st, 7505, 610's, 525 m, 470 st, 450 cm ~ ! sch. — MS (m/e, rel. Int.): 166,
164 CF;CH,NSC1* (11.8%, 34.1%), 162 (9.6), 130 (45.9), 128 (96.3), 69 CF;* (100). — 'H-
NMR: & = 3.22 ppm (Jyp = 1.1 Hz). — ®F-NMR: 8 = ~63.24 ppm.

C,H,CIF;NS (165.6) Ber. C14.51 H 1.81 F34.42 Gef. C15.8 H1.96 F 35.3

Bis{methyl(trifluormethyl)aminojsulfid (11): In einer Glasfalle mit Teflonventil werden 27.9 g
(6.9 mmol) 5a in einem grofen UberschuB (CH,);N (12 g) 3 h bei Raumtemp. gerithrt. Man zieht
anschlieflend tiberschiissiges Amin und fliichtige Reaktionsprodukte bei 103 Torr iiber ein Fal-
lensystem ab (— 30/ —60/—196°C). 4.2 g Rohprodukt aus der — 60°C-Falle werden durch zwei-
maliges Fraktionieren gereinigt. Ausb. 21%, Sdp. 93.7°C. — IR (Gas): 3030 ss, 3000 s, 2960 s,
2930 s, 2840 ss, 2780 ss, 1740 m, 1475 s, 1432 m, 1335 m, 1280 sst, 1250 sst, 1190 sch, 1145 sst,
1090 st, 1070 st, 905 m, 735 ss, 620 sch, 605 ss, 522 m, 400 cm~'m. - MS (m/e, rel. Int.): 228
M™ (66.6), 153 CF;NSF,* (11.8), 130 CF;CH;NS* (100). — 'H-NMR: & = 3.12 ppm Vur =
0.9). — F-NMR: & = ~60.23 ppm.

C HgF¢N,S (228.2) Ber. C21.06 H2.65 F49.96 Gef. C22.2 H2.87 F48.5

1) R. Mews, Angew. Chem. 90, 561 (1978); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 17, 530 (1978).

2) Von J. C. Martin et al. wurde eine systematische Klassifizierung der Molekiile mit elektronen-
reichen Mehrzentrenbindungen (hypervalente Molekiile) vorgeschlagen. Zur Beschreibung der
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