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Aus der Umsetzung der Nitrile X-CN (la-4a, X = CI, CF3, CC13, CH3) mit Chlor und 
Brom lassen sich die N,N-Dihalogen-1,l-difluoramine R-CF2-NX2 (R = F, CF?, CC13, 
CH3; l d - 4 d  X = C1, le-4e:  X = Br) in hohen Ausbeuten darstellen. Synthesewege zu 
den nicht in reiner Form isolierten Bromchloraminen RCF2NBrC1 (lg-4g) werden auf- 
gezeigt. Im Falle der Ethylverbindungen lassen sich durch Wahl der Stochiometrie die Imine 
RCF=NX (2b-4b: X = C1; 2c-4c: X = Br) erzeugen. Sowohl Thermolyse als auch 
Photolyse der Amine fiihrt zu den Diazenen (R-CF,-N=), ( l f -40 .  

Synthesis and Properties of N,N-Dihalo-1,l-difluoroamines R - CF2 - NXX’ 

The nitriles X-CN (la-4a, X = C1, CF3, CCl3, CH3) react with chlorine and bromine to 
form N,N-dihalo-1,l-difluoroamines R-CFz-NXz (R = F, CF3, CC13, CHI; ld-4d: X = 
CI; le-4e:  X = Br) in high yields. Routes are shown for the synthesis of bromochloroamines 
RCF,NBrCl (lg-4g), which could not be isolated in pure state. For the ethyl derivatives 
the imines R-CF=NX (2b-4b X = C1; 2c-4c: X = Br) were obtained in good yields 
by using the appropriate stoichiometry. Both thermolysis and photolysis of the amines give 
the diazenes (R-CF2-N=)* (If-40.  

N,N-Dihalogenarnine und N-Halogenimine (Halogen = Chlor oder Brom) be- 
sitzen aufgrund der Labilitat der Stickstoff-Halogenbindung grol3e Bedeutung fur 
die praparative Chemie”. Einen Uberblick uber Darstellung und Eigenschaften 
der bisher bekannten Perhalogenalkyl-N-Halogenverbindungen gibt ein kiirzlich 
erschienener Gmelin-Band’). 

Die N-Fluorverbindungen konnen durch Umsetzung bestimmter Vorstufen mit elemen- 
tarem Fluor oder uber Tetrafluorhydrazin gewonnen werden? Die Darstellung von 
N-Chlorverbindungen gelingt durch Addition des sehr reaktiven Chlormonofluorids an die 
Nitrilgruppe gemaI3 (1)’~~). Diese Reaktion, die schon bei tiefen Temperaturen einsetzt, kann 
sehr heftig verlaufen. Die beschriebenen Ansatze bewegen sich daher im Bereich weniger 
Millimol. Ahnlich geringe Mengen sind nach (2) durch Spaltung der SN-Doppelbindung in 
Schwefeldifluoridimiden synthetisiert worden4s5). 

RHdCN + C1F + R,,CF,-NCl, 

RH,,N=SF, + 2 C1F + QdNC1, + SF4 

R,C(O)-NSF, + C1F -+ RfC(0)NClZ + SF4 

(1) 

(2) 

(3) 
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Dieser Weg ist aber nnr in Ausnahmefallen sinnvoll, da die eingesetzten Schwefeldifluorid- 
imide RH,,CF2N = SF2 aus den entsprechenden Nitrilen und Schwefeltetrafluorid hergcstellt 
werden miissen. Bedeutung besitzt dieses Verfahren jedoch zur Synthese der Acylverbin- 
dungen RHaIC(O)NCl2, die auf anderem Wege nicht erhalten wurden') (GI. 3). 

Eine einfache Mcthode zur Darstellung des Trichlormethanimins ist bekannt (GI. 4)6). 
Diese durch Aktivkohle katalysierte Reaktion lauft als Konkurrenzreaktion zur Trimerisie- 
rung ab, die durch die Anwesenheit von Lewis-Sauren begiinstigt wird. Die Umsetzung 
bleibt auf der Stufe des Imins stehen und ist nicht auf andere Nitrile iibertragbar. 

Aktivkohls 
ClCN + C1, - Cl,C=NCl 

l a  
(4) 

MF 
R-CN + C1, --+ R-CF=NCI + R-CF,NCl, + (R-CF2-N=)27) (5) 

(R = Perhalogenalkyl; MF = KF, CuFZ,  AgF,  HgF,) 

Die Reaktioncn der Nitrile mit Halogenen in Gegenwart von Metallfluoriden wurden von 
Tdlock, Chambers und Stucey fur Temperaturen von 50 bis 200°C be~chrieben'~~~~~"~'?). 
Hauptziel dicser Untersuchungen war die Synthese der Diazene Rf-N = N - Rf. Neben den 
thermisch sehr stabilen N-Chloriminen RF(F) = NC1 wurden in einigen Fallen auch die 
N,N-Dichloramine RfNC12 in geringen Ausbeuten i ~ o l i e r t ~ , ~ ~ , ~ ' , ~ ~ ) .  Bei der Verwendung von 
Brom an Stelle von Chlor in Reaktion (5 )  fanden die Autoren neben den Diazenen lediglich 
Spuren der thermisch stabilen N-Bromimine7). 

Die gefundenen Umsetzungsprodukte lassen sich durch die folgende Reaktionssequenz 
erklaren: Stufcnweise Halogenfluorid-Addition vom Nitril iiber das Imin zum Amin, das 
dann unter Bildung des Diazens zerfallen kann. 

R,CN -+ RfC(F)N=X -+ R,CF2NX, -+ RfCF2N=NCF,R, (6) 

N i t r i l  I m i n  A m i n  D i a z e n  

Die Amine konnen unter den drastischen Bedingungen der Reaktion ( 5 )  nur in Ausnah- 
mefallen beobachtet werden, da sie die geringste Stabilitat der drei Produkte besitzen. Sie 
zerfallen unter Bildung von Diazenen und Halogen. 

Wahrend perhalogenierte Acyl-*,') und Alkyl-lo,'') N,N-dichloramine zu Beginn 
unserer Arbeiten bekannt waren, lagen keinerlei Hinweise auf (Perhalogenalky1)- 
dibromamine vor. Wie von uns bereits kurz mitgeteilt, lassen sich durch bestimmte 
Wahl der Reaktionsbedingungen in ( 5 )  die bis dahin unbekannten (Perhalogen- 
alky1)dibromamine isolieren. Die in (6) angenommene Reaktionssequenz konnte 
bestatigt werden'2-'4). 

Raumtemp./Bd 
CF3CN + HgF, + 2 Br, CF3CF,NBr2 i H g B r z  (74 
2a 

HgF,/Br, 
NC-CN > (BrN=CF-), + BrN=CFCF2NBr2 + (Br,NCF,-), (7b) 

Brz/CsF 
2 CF,=NCl d CF3NBrCl + CF,NBr, (8) 
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Uber ahnliche Ergebnisse erschien vor kurzem eine Mitteilung von Zheng und 
Des M u r t e ~ u ~ ~ )  (Gl. 8). Ursprungliche Berichte, da13 bei CsF-assistierten Versuchen 
zur Darstellung von N-Brom-Verbindungen lediglich die Diazene entstehen16.17), 
sind darauf zuruckzufiihren, daD die extreme Lichtempfindlichkeit der entstehen- 
den N,N-Dibromamine nicht beachtet wurde. 

Im folgenden wird die Methode der Metallfluorid-assistierten Halogenaddition 
an die CN-Dreifachbindung diskutiert und die Addition von Chlor und Brom an 
die Nitrile X - CN (X = C1, CF3, CCI,, CH3) in Gegenwart von HgF2 durchgefuhrt. 
Ein Teil der dargestellten Verbindungen ist bereits bekannt; die hier beschriebene 
Methode ist den Literatursynthesen in bezug auf Durchfuhrbarkeit, Ansatzgrooe 
und Ausbeuten iiberlegen. 

Ergebnisse und Diskussion 
A. Allgemeine Betrachtungen zur Metallfluorid-assistierten Addition an CN-Mehrfachbin- 

Fur eine optimale Reaktionsfiihrung ist es notwendig, das Verhalten der Metallfluoride 
eincrseits und das der Halogene andererseits gegeniiber den Nitrilen zu kennen. 

Einige Umsetzungen von Nitrilen mit Metallfluoriden sind beschrieben, meist mit dem 
lcicht erhaltlichen Chlorcyan (1 a). Die Ergebnisse rnit diesem einfachen Nitril konnen bei- 
spielhaft zur Verdeutlichung der Mechanismen dienen, die bei der Umsetzung der perha- 
logenierten Nitrile ablaufen. 

dungen 

m/(H$) 
ClCN + AgF, A CF3N=NCF3 + (CF3NO)") ( 9 4  

(9b) 

la 
29ooc + HgF, A CF,N=CF, + ((CF3),N),Hg'9) 

+ CuF, A C3N3F319) (9c) 

+ A g F  CF3C1 + CF,N=NCF, + CF3NClZ7) ( 9 4  

CF3CN + AgF, C,F5N=NC,F521) (90 

Dic Aufstellung diescr Reaktionen macht deutlich, wic sehr die Art der Produkte von den 
Metallfluoriden abhangt. Wenn eine Rcaktion eintritt, wird mit allen Fluoriden das Chlor 
des Chlorcyans gegen Fluor ausgetauscht. Mit dem stark oxidierenden Silberdifluorid bildet 
sich das stabile Diazen, wahrend mit schwachen Fluorierungsmittcln wie Kupferdifluorid 
nur ein Chlor-Fluoraustausch crreicht und als cinziges Produkt das Trifluortriazin gefunden 
wird. Eine Mittelstellung in dcr Reaktivitat nimmt Quecksilbcrdifluorid ein, das zum Chlor- 
Fluoraustausch und zur Bildung von sehr reaktiven ,,Organornetallverbindungen" f ~ h r t .  
Auffallig ist hier die teilweise Spaltung der Kohlenstoff-Stickstoff-Bindung, die auch bei 
Reaktion (9e) beobachtet wurde. Der Mechanismus dieser Umsetzung ist ungekliirt. Unseren 
Beobachtungen nach findet Reaktion (9b) bereits bei Raumtemperatur statt, wiihrend 
CF,CN und CCI,CN gegen HgF, stabil sind. 

Chcm. Ber. 118 (1985) 
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HgF,/50°C/2d 
CF,CN A keine Reaktion 

HgF,/50°C/2d 
CC1,CN A keine Reaktion 

Der zweite Teilaspekt der Metallfluorid-assistierten Reaktion ist die direkte Umsetzung 
der Nitrile mit Chlor und Brom. Chlor la5t sich rnit Hilfe von Aktivkohle als Katalysator 
an Chlorcyan zum Imin anlagern'), wie vorher erwahnt. Eine Erweiterung der Reaktion auf 
Trifluoracetonitril ist nicht bekannt. Von Brom ist eine solche Addition an Nitrile nicht 
beschrieben. 

Als Primarschritt der Metallfluorid-assistierten Halogenaddition an Nitrile ist die Addi- 
tion der Metallfluoride an das CN-System anzusehen. Die dadurch erzeugten anionischen 
Zwischenstufen werden leicht durch Halogene oxidiert. Durch den Einsatz von Metall- 
fluoriden zusammen rnit Halogen wird die Aktivierungsenergie fur die Reaktionen stark 
herabgesetzt. 

Fur unsere Untersuchungen wurde Quecksilberdifluorid zur Aktivierung ausgewahlt, da 
es sich in Vorversuchen zeigte, da5 es bereits bei sehr milden Bedingungen (unterhalb Raum- 
temp.) eine Umsetzung bewirkt. HgFz ist einfach und gefahrlos aus dem Chlorid und ele- 
mentarem Fluor zuganglich. Die Reaktionsruckstande konnen leicht wieder auffluoriert 
werden, so da13 keine Abfallprobleme rnit Schwermetallsalzen entstehen. 

Silberdifluorid besitzt dagegen eine zu gro5e Oxidationskraft und erzeugt deshalb uber- 
wiegend Diazene. Caesiumfluorid ist fur einen praparativen Einsatz nicht gut geeignet, da 
es schwerer in einer reproduzierbaren Qualitat herzustellen ist. Es erfordert drastischere 
Reaktionsbedingungen und kann nur auf komplizierterem Wege aufgearbeitet werden. 

B. 1. Umsetzungen mit Chlorcyan ( la)  

Bei den Umsetzungen von l a  rnit HgF2 und Chlor tritt fast immer neben der 
ClF-Addition an die CN-Bindung Chlor-Fluor-Austausch am a-C-Atom ein. N,N- 

+ 2 HgF2 
+ 2 c1, RT, 2d 

- 2 HgCl2 - HgClZ 

+ HgFJ2 Cb 

2 ClCN __j 2 (CFz=N-Cl) 2 CF3NC12 (11) 

la lb Id 

+ 2 HgFz 
+ 2 Br, 
- 2 HgClBr I 

+ HgFZ/2 Br, 

- HgBr, 
2 (CF2=N-C1) ------+ 2 CF3NBr2 (+ (CF,N=).J (12) 

l c  le l f  

- 2 Br, 

Chem. Ber. 118 (1985) 
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Dichlor-l,l,l-trifluormethanamin (1 d) entsteht in etwa 90proz. Ausbeute als ein- 
ziges fliichtiges Produkt. 

Die Reaktionszeit betragt 1 - 2 Tage, die Reaktionstemperatur kann zwischen 
0 und 80°C variiert werden. Erst oberhalb von 100°C bildet sich das Diazen I f  
in grolleren Mengen. Das als Zwischenstufe angenommene 1 b wurde bei der Re- 
aktion (11) - auch bei Verwendung eines grollen Uberschusses an l a  - nicht 
nachgewiesen2". Auf anderem Wege dargestelltes 1 b (s. G1. (22)) setzt sich bei 
Raumtemperatur quantitativ zu Id urn. Das Dibromid l e  1aBt sich unter den 
gleichen Bedingungen in etwa 85proz. Ausbeute gewinnen, als Nebenprodukte 
treten das Diazen 1 f und Spuren 1 d auf. Schon bei normalem Tageslicht zerfallt 
l e  zu I f  und Brz, die Verbindung kann jedoch durch fraktionierende Konden- 
sation bei - 60 "C im Vakuum analysenrein gewonnen werden. 

Wird bei (12) frisch dargestelltes HgFz eingesetzt, so wird neben l e  auch 
CF3NBrCl (1 g) in betrachtlichen Mengen isoliert. Dessen Entstehung lallt sich 
dadurch erklaren, daB intermediar freies Chlor auftritt. 

l a  + HgF, + Br, + C1, -+ CF,NBrCl c Id + le (134 

lb + HgF, + Br, (13b) 

1g 

50°C/3d 
i d  + HgF, + Br, Ig (33%) 

Gezielter ist l g  gemaD (13a) darstellbar, die besten Ausbeuten an l g  werden 
erzielt, wenn das Verhaltnis C12: Br2 < 1 : 3 gewahlt wird. Alle drei moglichen 
Dihalogenamine werden auch nach (13b) erhalten. Die Bildung des Dichlor- (1 d) 
und Dibromamins ( le)  erfolgt nicht durch Dismutierung von l g  gemall (13c), fur 
den C1-Br-Austausch am Stickstoff ist die Anwesenheit von HgF2 notwendig. So 
1aI3t sich nach (13d) Id in 33prOZ. Ausbeute in das Bromchloramin l g  umwandeln. 
Dieser Austausch verlauft wahrscheinlich iiber Zwischenstufen, wie sie in (14) 
formuliert sind. Primarschritt wird ein nucleophiler Angriff eines Fluorids auf das 
positiv polarisierte Halogen der "X - N - X6+-Gruppe sein. 

S -  

I 

Br2/- HgBrF ' F,CNBrCl 
HgF,/- ClF 

F?CNCl, . FqC-N-HE-F 

\ -  
J I -  " 

ClF/C1, 

Br2/- HgBrF 
F3CNBr2 

Cl2/- C1F HgFJ- BrF 

Chem. Ber. 118 (1985) 
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Schema (14) erklart auch, warum sich bei der Darstellung des gemischt-halo- 
genierten Derivats l g  aus dem Imin gemal3 (13b) alle drei moglichen Amine nach- 
weisen lassen. Ihre Siedepunkte liegen so dicht beieinander, dal3 es nicht gelang, 
1 g analysenrein zu isolieren. Im Gaschromatographen erfolgt Zersetzung zu 1 f. 

Der bei allen Umsetzungen von Chlorcyan mit Quecksilberditluorid und Halogen 
beobachtete C1-F-Austausch am a-C-Atom la& sich unter bestimmten Umstanden 
unterdriicken. Bei Verwendung von gealtertem HgFz und einem grol3en Chlor- 
uberschul3 bleibt bei kleinen Ansatzen und Reaktionstemperaturen urn 0 “C die 
C-C1-Bindung teilweise erhalten. CF2C1NC12 (1 h)”) kann in Ausbeuten bis zu 
30% isoliert werden. Bei den Umsetzungen mit Brom ergab sich kein Hinweis auf 
das zu 1 h analoge CF2C1NBr2. 

ooc 
la + Cl, + HgF, --+ Id + CICF2NC1, (15) 

lh 

B. 2. Umsetzungen mit Trifluoracetonitril (2a) 

Trifluoracetonitril, das einfachste stabile perfluorierte Nitril, setzt sich mit Chlor 
und Brom in Gegenwart stochiometrischer Mengen HgF2 zu den entsprechenden 
Iminen bzw. den N,N-Dihalogenaminen um, wie schon durch fruhere orientierende 
Versuche gezeigt wurde12). Es konnen alle erwarteten Verbindungen isoliert wer- 
den. 

2 CF&N + HgF, + 2 X, -3 2 CF,C(F)=NX -t HgX2 (lea) 

2a 2b: X = C1 
c: X = Br 

2a + HgF, + 2 Halz + C,F,NX, + HgX, + (C,F,N=), (16b) 

2d: X = C1 2f 
e: X = Br 

Bei den Umsetzungen wurden nur Spuren des Diazens 2f beobachtet, es kann jedoch in 
groljerem Malje bei der Aufarbeitung der Produkte durch Photolyse der Amine entstehen. 
Bei geeigneter Wahl der stochiometrischen Verhaltnisse lassen sich entweder die lmine oder 
die Amine als Hauptprodukt gewinnen. Eine vollige Steuerung der Reaktion zum Imin ist 
auf diese Weise aber auch bei einem grol3en UberschuB des Nitrils nicht moglich, da die 
Addition an die sehr reaktive C = N-Doppelbindung der Imine sehr rasch erfolgt. Deshalb 
wird bei einem UberschuB des Nitrils neben dem Imin als Hauptprodukt auch das ent- 
sprechende Amin gefunden. Uberschussiges Halogen fiihrt dagegen zur nahezu quantitativen 
Bildung der Amine 2d und e. Die so gewonnenen Amine lassen sich durch wiederholte 
fraktionierende Kondensation von iiberschiissigem Halogen und Nebenprodukten trennen. 
Eine andere Trennmethode (z. B. Destillation oder Gaschromatographie) kann nicht an- 
gewendet werden, da die hohe Reaktivitat, besonders der N,N-Dibromamine, sofort zu 
Zersetzungen fuhrt. 

Wie bei den Umsetzungen mit Chlorcyan 12Dt sich das gemischte Bromchlor- 
amin 2g darstellen, jedoch nicht in reiner Form isolieren. Auch der Einsatz der 
Imine 2b und c fiihrt nicht zu der reinen Verbindung (vgl. B. 1.). 

Chem. Ber. I f 8  (1985) 
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%Fz/ CIz 
2c ------+ 2g + 2d + Spur 2e 

HgFZ/Brz/5DoC/3d 
2d 2g(33%) + A u s g a n g s s u b s t a n z  

B. 3. Reaktionen mit Trichloracetonitril (3a) 

Uber die HgF2-assistierten Halogen-Additionen an 3a lassen sich alle erwarteten 
N-Chlor- und N-Brom-Derivate darstellen, die CCL-Gruppe wird praktisch nicht 
angegriffen. 

C13CCN + HgF, + C12,,,. ---+ C13CCF=NC1 + Cl3CCF2NCI, ( 1 W  
3a 3b 3d 

+ HgF2 + Brzexc, ---+ C13CCF=NBr + (C13CCF2N=), (18b) 
3c 31 

CFCl, + HgF, + 2 C1, > 3d 

CFCl, 

(184 + HgF, + 2 Br, + CI3CCF2NBr2 + 3c + 31 
3e 

CFCg 
+ HgF, + Br, + C1, _j C13CCF,NBrC1 + 3b + 3d + 3e + 31 (lee) 

31 

Bei der direkten Umsetzung von 3a gema0 (18a) bzw. (18b) sind die Imine 3 b  
und c in hohen Ausbeuten zu isolieren; die Folgereaktion zu den Aminen wird 
durch ihre geringe Fliichtigkeit stark verlangsamt. Bei Verwendung von CFCI3 
als Losungsmittel ist auch das Dibromamin 3e gut zuganglich. Die geringe Fliich- 
tigkeit der Produkte, besonders von 3e und f, erschwert ihre quantitative Isolie- 
rung. 

Bei der Darstellung des gemischt-halogenierten Amins 3g ails dem Nitril 3a oder den 
Iminen 3b oder c werden emartungsgemalj nur Gemische der drei moglichen Amine 3d,e 
und g erhalten. Im Unterschied zu Chlorcyan befindet sich das Chlor in 3 a  in 0-Position 
zum Stickstoff. Diese Stellung ist nicht mehr aktiviert, und es tritt keine nucleophile Sub- 
stitution ein. Ein Chlor-Fluor-Austausch wie bei den Reaktionen mit Chlorcyan wurde nur 
in sehr geringem MaD bei den Umsetzungen mit Chlor beobachtet. C1CF2CF2NC12 (3h) 
konnte '9F-NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden. Es trat in maximal 2% der 36- 
Konzentration auf. Bei der Umsetzung mit Brom lie13 sich kein Chlor-Fluor-Austausch 
beobach ten. 

Chem. Ber. 118 (1985) 
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B. 4. Umsetzungen mit Acetonitril 

Die Umsetzung von Alkylnitrilen rnit Halogenfluoriden sol1 leicht zu spontanen 
Explosionen fuhren. Trotzdem gelang es Lustig’), in 80proz. Ausbeute aus Ace- 
tonitril und Chlorpentafluorid N-Chlor-N,l,l -trifluorethanamin zu synthetisieren. 
Daneben entstand eine Substanz, die als CH3CF2N = NCF2CH3 (4f) bezeichnet 
wurde. Wird Acetonitril dagegen rnit Quecksilberdifluorid und Halogen umgesetzt, 
so beobachtet man keine Explosionen. 

/ 
W 2 / C I z  

CH3CN 3 CHSCF2NC1, + Spur CH,CF=NCl (204 

CH3CF2NBr2 + Spur CH3CF=NBr @Ob) 

4a 4d 4b 

4e 4c 

(4d + HgO --+ CH,COF + .....) (204 

4d/4e __3 (CH,CF,N=), + 2 X2 

4f 

Die Amine lassen sich in guten Ausbeuten erhalten, wahrend die Imine nur im 
19F-NMR- und Massenspektrum als Spuren nachzuweisen sind. 

Werden die Amine nicht durch wiederholte fraktionierende Kondensation gereinigt, so 
zerfallen sie bei Raumtemperatur leicht in unidentifizierbare Substanzen oder reagieren rnit 
Glas unter Bildung von Acetylfl~orid~~). Auch bei Reaktionen mit Quecksilberdifluorid, das 
mit Quecksilberoxid verunreinigt ist, entsteht CH3C(0)F als Hauptprodukt. Beim Einsatz 
von frisch fluoriertem HgF2 konnen die Arnine 4d und e in guten Ausbeuten dargestellt 
werden. 

Diese N,N-Dihalogenamine sind so wenig lichternpfindlich, daB nur durch mehrstundige 
direkte Bestrahlung rnit einer Xenon-Hochdrucklarnpe eine vollstandige Photolyse erreicht 
werden kann. Dem ”F-NMR-Spektrum nach verlauft die Reaktion vollstandig und nahezu 
eindeutig, jedoch farbt sich die Substanz durch geringe Mengen an Zersetzungsprodukten 
tiefschwarz, im Protonenspektrum tauchen einige Linien auf, die nicht zugeordnet werden 
konnten. Eine vollstandige Reinigung der entstandenen Substanz kann nicht erreicht werden, 
da sie sich in allen Stadien der Trennung sichtbar zersetzt. Die gefundenen Daten stimmen 
nicht mit der von Lustig” als Diazen (CH3CF2N =)2  bezeichneten Substanz uberein. Ein 
Vergleich der NMR-Verschiebung rnit den Daten der analogen Substanzreihen 1-3 
(s. Abschnitt C) stutzt fur unser Experiment die Bildung von 4f. 

C. Chemische und spektroskopische Eigenschaften der N,N-Dihalogenamine 

Charakteristisch fur die Chemie der N,N-Dihalogenamine ist ihre Lichtemp- 
findlichkeit. Wahrend sich Dichloramine nur langsam im diffusen Tageslicht zer- 
setzen, erfolgt die Bildung von Diazenen aus Dibromaminen rasch und quantitativ, 
die Bromchloramine nehmen eine Mittelstellung ein. Wird z. B. ein Gemisch aus 
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2d, 2g und 2e in einem NMR-Rohrchen dem direkten Sonnenlicht ausgesetzt, so 
ist bereits nach 1 h kein 2e  nachzuweisen, 2g hat sich in 2.5 h zum Diazen um- 
gesetzt, und 2d ist auch noch nach 6 h in geringer Menge vorhanden. Besonders 
photolyseempfindlich sind die Perfluoralkyl-Derivate, die Zersetzung der 
CC13CFp- bzw. CH3CFz-Amine erfordert drastischere Bedingungen. Bei Licht- 
ausschluB sind sogar die N,N-Dibromamine so stabil, daB sie kurzzeitig bis zu 
ihrem Siedepunkt erhitzt werden konnen, ohne daB eine merkliche Zersetzung 
eintritt. Bei langerem Erwarmen auf > 80 "C werden die Amine uberwiegend in 
die Diazene ubergefuhrt, jedoch in 10 - 30proz. Ausbeute wird auch die Bildung 
von Iminen beobachtet. Iminbildung wird besonders durch gute Abgangsgruppen 
am a-C-Atom begunstigt. 

80°C/30h 
RCF,NX, RCF,N=NCF,R + RCF=NX + X, + (XF) 

1 20°C/ 1 Oh 
Cl3CCF,NCt2 ___3 CF2=NC1 + CC1, + (Cl,CCF,N=), + C12 (22) 

3d lb 3f 

Wahrend 1 b auf diesem Wege in Ausbeuten bis zu 73% isoliert werden kann, 
wird kein Hinweis auf das entsprechende N-Bromimin CF2 = NBrZ4) (lc) gefunden. 
Als Thermolyseprodukte von 3e bilden sich 3c und 3f. 

Die gleichen Ergebnisse wie das direkte Erhitzen liefert die Bestrahlung der 
Amine durch einen COz-cw-Laser. Sowohl die direkte Einstrahlung als auch die 
SF,-sensibilisierten Umsetzungen ergeben keinen Vorteil gegenuber der normalen 
Pyrolyse, z. B. (23a, b). 

R(38) odsr 

P(Z8)PFe 
3d lb+ Ccl, + 3f 

Nachteilig bei dieser LPHP (Laser Powered Homogeneous Pyrolysi~)~~'  ist, dal3 
nur geringe Substanzmengen umgesetzt werden konnen. Als praparative Methode 
ist sie in dieser Chemie unbrauchbar. 

Die Enthalogenierung der N,N-Dihalogenamine mit Hg bei Raumtemperatur 
fuhrt bei den Perhalogenalkylaminen unter XF-Abspaltung zur Ruckbildung der 
Imine bzw. Nitrile, Diazenbildung wird nur in geringem MaBe beobachtet. Bei 
den CH&F2-Derivaten tritt vollstandige Zersetzung ein, eine gezielte Synthese der 
Imine ist auf diesem Wege nicht moglich (vgl. auch Lit.26)). 

Alle beschriebenen N,N-Dihalogenamine sind sehr hydrolyseempfindlich, die 
Imine und Diazene dagegen sind recht stabil (3c und f z. B. konnten nach 8 h 
Kochen mit Wasser quantitativ zuruckgewonnen werden). 

Fur die Untersuchung der Produkte, fur ihre Identifizierung aus Substanzge- 
mischen, eignet sich besonders die "F-NMR-Spektroskopie. Die chemischen Ver- 
schiebungen der u-CF- bzw. -CF,-Gruppen sind in Tab. 1 angegeben. 

Chem. Ber. I18 (1985) 
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Tab. 1. "F-NMR-Verschiebung der a-CF,-Gruppen (n = 1,2) in N-Halogeniminen, 
N,N-Dihalogenaminen und Diazenen R-X (ppm, bez. auf CFCI,) 

F F x = - C =NCI - C = NBr - CF2NC12 - CFzNBrCl -CF2NBr2 - F2CN = NCF2- 

R =  
F -61.31 -54.31 - 14.3 - 72.5 - 70.7 -75.7 

CF3 -42.6 - 26.9 - 101.2 - 96.3 -91.3 -112.4 
CCI, -38.2 - 24.6 -90.5 - 85.4 - 80.8 - 103.0 
C H ~  -14.0 +2.1 -83.4 n.b. - 76.0 - 85.4 

- 40.2 - 31.3 24) 

Der Austausch von C1 gegen Br fuhrt sowohl bei den Iminen als auch bei den 
Aminen zu einer Tieffeldverschiebung der "F-Resonanzen. Die Lage des CF2- 
Signals in den Bromchloraminen entspricht dem arithmetischen Mittel der ent- 
sprechenden Dichlor- und Dibromderivate. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen In- 
dustrie fur die Unterstiitzung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
Die als Ausgangsverbindungen eingesetzten Nitrile waren Handelsprodukte, HgF, wurde 

durch Fluorierung von HgC& erhalten. Die Umsetzungen wurden in sorgfiltig getrockneten 
MonelgefaDen oder Glasapparaturen durchgefiihrt. - IR: Perkin-Elmer 180 bzw. 325, hoch- 
siedende Fliissigkeiten als Kapillarfilm, fliichtige als Gas in 10-cm-Gaskiivetten; als Fen- 
stermaterialien dienten je nach Aggressivitat der Substanzen KBr-, NaCI- bzw. AgC1-Plat- 
ten. - 19F-NMR: Bruker E 60, 10-30proz. Losungen in CFCI3 (gleichzeitig Standard). - 
'H-NMR: 10-30proz. Losungen in CDC13, TMS. - ',C-NMR: Bruker WP 80 SY, 
10- 30proz. Losungen in CDCl3 als Solvens und Standard, die chemischen Verschiebungen 
sind auf TMS umgerechnet. - MS: Varian MAT-CH 5 bzw. Finnigan MAT 8230 System, 
70 eV. - Elementaranalysen: Mikroanalytisches Labor Beller, Gottingen. 

Ein Teil der hier dargestellten Verbindungen ist bereits beschrieben, jedoch nicht voll- 
standig charakterisiert. Die hier beschriebene Methode ist den bekannten Synthesen in bezug 
auf Durchfiihrbarkeit, AnsatzgroDe und Ausbeuten iiberlegen. Die Darstellung der Amine 
und Imine wird in der folgenden allgemeinen Arbeitsvorschrift und in Tab. 2 beschrieben. 
Bei der Charakterisierung der bereits veroffentlichten Substanzen sind nur Daten angegeben, 
die bisher nicht bekannt waren bzw. deutlich von den Literaturangaben abweichen. 

Allgemeine Arbeitsuorschri# zur Darstellung der Zmine RCF= N X  und der Amine 
RCF2NXX': In eincm 150-mi-Monelzylinder mit Berstscheibe und Ventil werden etwa 
0.2 mol HgF2 vorgelegt, die Bombe wird evakuiert, und i. Vak. werden bei - 196°C 0.20 mol 
Halogen, 0.10 mol Nitril und bei Redarf 30-50 ml CFCI, hinzukondensiert. Man 1aDt den 
Zylinder unter Riihren auf die gewiinschte Reaktionstemperatur kommen, belaDt ihn dort 
1-4 d und trennt danach die Produkte durch fraktionierende Kondensation i. Vak. 

Zur Darstellung der Imine RCF=NX werden 0.2 mol HgFz mit 0.1 mot X2 und 0.1 mol 
Nitril umgesetzt. Man erhalt dabei ein Gemisch aus Nitril, lmin und Amin, dessen quan- 
titative Trennung nur schwer gelingt. 

Chem. Ber. 118 (1985) 
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1. Derivate uon Chlorcyan (la) 
N-Chlor-/,/-d~uormet~animin (1 b)3) wurde nicht bei dem oben beschriebenen Verfahren 

beobachtet, sondern bei der Pyrolyse von 3d: 

a) 20 g (80 mmol) 3d werden in einer Glasbombe rnit Teflonventil unter LichtausschluR 
15 h auf 80°C erhitzt. Die fraktionierende Kondensation (-60, -95 bis -105, -196°C) 
i.Vak. ergibt bis zu 5.8 g 1 b (73%) neben 3f und CCl+ 

b) Durch Gasphasenbestrahlung mit einem C0,-cw-Laser kann 1 b in kleinen Mengen 
aus 3d dargestellt werden, die Durchfiihrung im praparativen MaRstab (Volumen 2 1, Stro- 
mungssysterne, Bestrahlung in flussiger Phase) brachte keine befriedigenden Umsatze und 
Ausbeuten. 

N,N-Dichlor-1,l.i-trifluormethanamin (1d)1S,27~28): 19F-NMR: 6 = - 74.3 ( -5828), -7gi5'). 

N,N-Dibrom-f,f,i-tr~uor~ethanamin (1 e)'? IR (Gas): 1242 s, 1214 vs, 1171 vs, 761 w, 
697 cm-' w (Lit.'? 758, 675). - 19F-NMR: 6 = -70.7 (-70.P)). - 13C-NMR: 6 = 124.6 

CBr2F3N (242.85) Ber. C 4.95 Br 65.81 F 23.47 Gef. C 4.87 Br 65.4 F 23.1 

Bis(trifluormethy1)diazen (1 f)1,18*27): Bei der Darstellung von 1 d bzw. 1 e entsteht 1 f in 
Spuren, oberhalb von 160°C als Hauptprodukt. - i9F-NMR 6 = -75.7. - 13C-NMR: 

N-Brom-N-chlor-l,l,i-trifluormethanamin (1 g)'? I9F-NMR: 6 = - 72.5 (- 72.3"'). - I3C- 

N,N,1-Trichlor-i,i-d$uormethanamin (1 h)3*12): 19F-NMR: 6 = -47.7 (- 50.73)). - 13C- 

13 - C-NMR: 6 = 123.9 (q, 'JCF = 272 Hz). 

(q, ' J C F  = 271.5 Hz). 

S = 120.8 (q, 'JcF = 277.0 Hz). 

NMR: 6 = 124.2 (q, ' J C F  = 272.5 Hz). 

NMR: 6 = 130.4 (t, 'JcF = 294.3 Hz). 

2. Derivate uon Trifluoracetonitril (2a) 
N-Chlor-l,2,2,2-tetraj7uorethanimin (2 b)7,27): 19F-NMR: C F  6 = -42.6 (q), CF3 - 72.7 (d, 

3 J ~ b  = 5.2 Hz). - 13C-NMR: C F  6 = 151.7 (dq, 'JCF = 355.4, 'JcF = 43.5 Hz), CF3 115.4 
(qd, ' JCF = 274.0, 2 J ~ F  = 52.6 Hz). 

N-Brom-1,2,2,2-tetrafluorethanimin (~C)', '~J~"~,~''): 19F-NMR: C F  6 = -26.9 (q), CF3 -71.6 
(d, 3 J ~ ~  = 5.5 Hz). - 13C-NMR: C F  6 = 151.6 (dq, 'JCF = 355.6, ' J  = 43.4 Hz), CF, 113.8 
(qd, ' J C F  = 277.7, 2J = 57.2 Hz). 

N,N-Dichlor-f ,1,2,2,2-pentafluorethanamin (2d)27,3'): I9F-NMR CF2 6 = - 101.2 (q), CF3 
-78.4 (t, 3JFF = 1.5 Hz31)). - 13C-NMR: CF2 6 = 116.0 (tq, 'J,-F = 278.8, 2J~- = 39.4 Hz), 
CF3 117.7 (qt, 'JCF = 287.5, 2 J c ~  = 38.8 Hz). 

N,N-Dibrom-l,1,2,2,2-pentafluorethanamin (Ze)'? IR (Gas): 1340 rn, 1238 vs, 11 85 s, 
1148 s, 1073 s, 756 w, 685 w, 536 cm-' w. - MS: inje = 295, 293, 291 (25%, M+);  226, 
224, 222 (40, (M - CF,)'); 194, 192 (27, (M - BrF+), 69 (100, CF?). - 19F-NMR: CF2 
6 = -91.8 (q), CF3 -77.0 (t, 3 J ~ ~  = 1.3 HZ). - "C-NMR: CF2 6 = 116.2 (tq, 'Jcp = 
277.1, 'JCF = 38.9 Hz), CF3 115.5 (qt, 'JCF = 288.9, *JCF = 40.4 Hz). 

Bis(pentaj7uorethyl)diazen (2f)16,21,27,30.32): In einer 300-ml-Glasbombe rnit Teflonventil 
werden 10 g (49 mmol) 2d 2 h mit einer Xe-Hochdrucklampe bestrahlt. Durch fraktionie- 
rende Kondensation (-60, -90, -196°C) werden 6.3 g 2f (96%) erhalten. - 19F-NMR: 
CF2 6 = -112.4 (s), CF3 -83.3 (s). - 13C-NMR: CF2 6 = 114.1 (tq, ' J C F  = 274.9, 'JCF = 
39.1 Hz), CF3 117.3 (qt, 'JCF = 286.9, 'JCF = 36.8 Hz). 

Chern. Ber. 118 (1985) 
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N-Brom-N-chlor-l,l.2,2,2-pentajluorethanamin (2g): I9F-NMR CF2 6 = - 96.3 (q), CF3 
-77.8 (t, 'JFF = 1.4 HZ). - 13C-NMR: CF2 6 = 115.8 (tq, 'JCF = 278.3, 'Jc- = 39.2 Hz), 
CF3 11 6.0 (qt, 'JCF = 288.5, *JcF = 39.9 Hz). 

3. Deriuate uon Trichloracetonitril (3a) 
N,2,2,2-Tetrachlor-l-jluorethanimin (3 b)7330,33) laDt sich neben dem in Tab. 2 angegebenen 

Weg auch durch CIF-Eliminierung aus 3d mit Hg darstellen. 50 mmol 3d reagieren mit 
10 g Hg innerhalb von 1 d unter Bildung von 54% 3b, 28% 3g und 18% nicht umgesetztem 
3d. - IR (Film): 1678 s, 1380 w, 1252 m, 1171 m, 1112 w, 1036 w, 959 m, 871 s, 798 vs, 
730 w, 680 s, 646 cm-' w. - I9F-NMR C F  6 = -38.2 (s). - l3C-NMR: C F  6 = 157.4 

N-Brom-2,2,2-trichlor-l-fZuorefhanimin (3~)'~':  IR (Film): 1669 vs, 1631 w, 1275 w, 1220 vs, 
1165 w, 945 s, 885 vs, 785 vs, 739 m, 638 s, 605 cm-' s. - I9F-NMR: 8 = -24.6 (s). - 
I3C-NMR C F  6 = 157.3 (d, 'J = 348.2 Hz), CC13 85.8 ('J = 50.4 Hz). 

C2BrCI3FN (243.3) Ber. C 9.87 Br 32.85 C1 43.72 Gef. C 10.1 Br 32.8 C1 43.4 

N,N,2,2,2-Pentachlor-l,l-di~uorethanam~~ (3d): IR (Film): 1190 sh, 1165 s, 1100 s, 893 s, 
845/830 vs, 685 m, 627 cm-' m. - 19F-NMR CF2 6 = -90.5 (s). - I3C-NMR: CF2 6 = 

N,N-Dibrom-2,2,2-trichlor-l,l-dif7uorethanamin (3e): IR (Film): 1251 w, 1189/1162 vs, 
1098 vs, 1031 w, 958 w, 894 s, 850 vs, 787 m, 685 s, 631 s, 609 w, 564 cm-' w. - I9F-NMR: 

42.8 Hz). 

(d, 'J = 347.7 Hz), CCI3 86.5 (d, 'JcF = 45.7 Hz). 

119.6 (t, ' J  = 284.2 Hz), CCI3 93.6 (t, *J = 39.8 Hz). 

CF2 6 = -80.8 (s). - 13C-NMR: CF2 6 = 119.2 (t, ' J C F  = 283.8 Hz), CC13 91.2 (t, 'JCF = 

C2Br2C13F2N (342.2) Ber. C 7.02 Br 46.70 N 4.09 Gef. C 6.98 Br 47.1 N 3.97 

bildet sich quantitativ aus 3d durch Pho- 
tolyse mit einer Hg-Hochdrucklampe. - "F-NMR: 6 = - 103.0 (- 103S2'1). - 13C-NMR 

Bis(2,2,2-trichlor-f,~-diJluorethyl~diazen 

CF2 6 = 117.6 (t, 'JCF = 277.7 Hz), CC13 92.5 (t, ' J  = 35.7 Hz). 

N-Brom-N,2.2,2-tetrachlor-l,i-difluorethunamin (3g): 19F-NMR: CF2 6 = - 85.4 (s). - 
I3C-NMR: CF2 6 = 119.5 (t, 'JCF = 283.6 Hz), CC13 91.9 (t, ' J  = 41.0 Hz). 

4. Derzuate uon Acetonirril (4a) 
N-Chlor-1-jluorethanimin (4b): IR (Gas): 1690 vs, 1260 s, 1040 m, 620 cm-' m. - MS: 

m/e = 97, 95 (loo%, M+), 82, 80 (20, (M - CH3)*), 78, 76 (20, (M - F)+). - 'H-NMR: 

N-Brom-1-jluorethanimin (4c): IR (Gas): 2950 vw, 1730 w, 1676 vs, 1390 m, 1237 s, 1224 s, 
1028 m, 883/860 cm-' m. - 'H-NMR: CH3 6 = 2.28 (d, 3&F = 11.4 Hz). - I9F-NMR 
CF 6 = +2.08 (4). 

N,N-Dichlor-1,f-dijhorethanamin (4d): IR (Film): 3035 vw, 2972 vw, 1400 m, 1237 s, 
1185 vs, 1027 w, 959, 948, 941 s, 842 w, 776 cm-' w. - 'H-NMR: 6 = 1.98 (t, 3 J ~ F  = 

15.4 Hz). - "F-NMR 6 = -83.4 (9). - I3C-NMR: CF2 6 = 125.1 (tq, 'Jcp. = 265.7, 

CH3 6 = 2.20 (d, 3 J H F  = 11.8 Hz). - '9F-NMR: C F  6 = -14.0 (9). 

'JCH = 5.95 Hz), CH3 19.8 (qt, 'JCH = 131.5, 'JCF = 27.5 Hz). 

N,N-Dibrom-1,l-dijluorethanamin (4e): IR: konnte nicht aufgenommen werden, Substanz 
reagierte rasch mit allen Plattenmaterialien. - 'H-NMR: 6 = 1.98 (t, 3 J H F  = 15.0 Hz). - 
19F-NMR: CF2 6 = 
5.8 Hz), CH3 19.1 (qt, 'JcH = 131.4, 'JCF = 8.5 Hz). 

-76.0 (9). - 13C-NMR: CF2 6 = 125.0 (tq, 'JCF = 264.1, 'JCH = 

CzH313r2F2N (238.9) Ber. C 10.06 H 1.27 Br 66.91 F 15.91 
Gef. C 11.4 H 1.45 Br 68.1 F 14.9 
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Bis(l,f-difluorethyljdiazen (4Q2): 4d wird durch Bestrahlung mit einer Hg-Hochdruck- 
lanipe innerhalb von 6 h in 4f iibergefiihrt. Zersetzungsprodukte farben die Fliissigkcit 
tiefschwarz, eine Abtrennung der Nebenprodukte gelang nicht. - 'H-NMR: 6 = 1.78 (t, 
3JHF = 16.5 Hz). - 19F-NMR: 6 = -85.4 (q). 
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