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Durch Urnsetzung der Nitrile R-C=N [R = NSF2 (l), NSOF, (911 mit C12 bzw. Br2 in 
Gegenwart von HgF2 werden die entsprechenden N,N-Dihalogen-1,l-difluormethanamine 
R-CF2-NXX’ (R = NSF2, X = X’ = C1, Br; X = C1, X’ = Br (5b, 6, 7); R = NSOF2, 
X = X’ = CI, Br; X = C1, X’ = Br (14, 15, 16)] dargestellt. Aus ihnen bilden sich 
durch Photolyse die Diazene (R-CF,-N=), [R = NSF2, NSOF2 (8, 1711. N-(Difluor-h4- 
sulfanyliden)-2-(halogenimino)ethanamin-Derivate FzSN - CF2 - CF = NX [X = C1, Br 
(20, 21)] bzw. N-(Difluor-h4-sulfanyliden)-N’,N‘-dihalogen-l ,2-ethandiamine F2SN - CF2 - 
CF2-NXX’ [X = X’ = C1, Br; X = C1, X = Br (22-24)] entstehen auf gleichem Wege 
durch Spaltung von 3,CDifluor-t ,2,5-thiadiazol (18). Das Diazen (F2SN-CF2- 
CF2-N=), (28)] ist ebenfalls als Folgeprodukt erhaltlich. In (NCF)3 (29) bleibt unter den 
Bedingungen dieser Chlorfluorierung das Ringgeriist erhalten, und (CINCF2)3 (30) wird in 
hohen Ausbeuten isoliert. 

Chloro- and Bromo-Fluorination of Acyclic and Cyclic CN Multiple Bond Systems 

From nitriles R-C = N  [R = NSF2 (I), NSOF2 (9)] and C12 or Br2 in the presence of HgF2 
N,N-dihalo-1,l-difluoromethanamines R-CF2-NXX [R = NSF2, X = X’ = C1, Br; 
X = CI, X’ = Br (5b, 6, 7); R = NSOF2, X = X’ = C1, Br; X = C1, X’ = Br (14, 15, 16)] 
are obtained. These on photolysis give diazenes (R-CF2-N=)2 [R = NSF2, NSOFz (8, 
1711. N-(Difluoro-h4-sulfanylidene)-2-( ha1oimino)ethanamine derivatives F2SN - CF2 - 
CF = NX [X = C1, Br (20, 2111 and N-(difluoro-h4-sulfanylidene)-N”’-dihalo-1,2-ethane- 
diamines F2SN-CF2-CF2-NXX’ [X = X’ =C1, Br; X = C1, X’ = Br (22-24)], re- 
spectively, are prepared on the same route by cleavage of 3,4-difluoro-1,2,5-thiadiazole (18). 
The diazene (F2SN- CF2- CF2 -N=)2 (28) is formed by subsequent photolysis. Under the 
conditions of this chloro-fluorination in (NCF)3 (29) the cyclic structure is stable, (CINCF2)3 
(30) is isolated in high yield. 

N,N-Dihalogenfluoralkanamine sind in den letzten Jahren Gegenstand inten- 
siver Forschung gewesen1-15). Die praparativen Moglichkeiten, die sich aus der 
Labilitat der Stickstoff-Halogen-Bindung ergeben (Halogen = C1 bzw. Br), sind 
vielfiltig16-20’. Besonders groBe Bedeutung als Iminierungsreagens werden die 
N,N-Dibromamine8 - ’ 1 9 1 4 9 1 6 9 * 1 )  aufgrund ihrer hohen Reaktivitat erhalten. 

Ein besonders einfacher Zugang zu den N,N-Dihalogenverbindungen fiihrt uber 
die Metallfluorid-assistierte Addition von Halogenen an die Nitrilgruppe’ -37*-11! 
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R-CGN + 2 M F ( M F 3  + 2 X2 + R - C F r N X z  + 2 MX(MX2) (1) 

(R = (F), CF3, cc13, CFfiX2; X = C1, B r )  

Besonders vorteilhaft erscheint die Verwendung von HgF2 bei dieser Synthese"). 
Die Umsetzungen laufen unter milden Bedingungen und mit hohen Ausbeuten 
ab, sie konnen gefahrlos in praparativem MaDstab durchgefuhrt werden. Der in 
der Literatur beschriebene Weg zu N,N-Dichloraminen - die Addition von C1F 
an Nitrile - ist bisher nur mi? geringen Substanzmengen realisiert worden, andere 
Mehrfachbindungssysteme wie z. B. S = N-Doppelbindungen werden durch dieses 
polare Reagens gespalten. 

Im folgenden wird die Methode (1) auf Nitrile ausgedehnt, die SN-Doppelbin- 
dungen als funktionelle Gruppen enthalten (NC-NSF2 (l), NC-NSOFz (9)), 
Spaltungs- bzw. Additionsreaktionen an Heterocyclen (CzFzNzN (18), C3N3F3 (29)) 
stecken den Anwendungsbereich dieser Methode ab. 

A. Umsetzungen von HgF2 und C12 bzw. Brz mit NC - NSF2 (1) und 
NC - NSOFz (9) 

Die Umsetzung von 1 mit CIF ist beschriebenn; als einzige N-Halogenverbin- 
dung wurde 2 isoliert. 

NC-NSF2 + ClF,,, --+ F3C-NC12 + Zerse tzungsprodukte  (2)  
1 2 

RT 
1 + Clzexc + H g F z e x c x 2  + F3CNSF2 + ClNSF2 (3 1 

3 4 

flhnlich verlauft die Umsetzung mit HgF2/C12 bei Raumtemperatur. Unter star- 
ker Warmeentwicklung tritt Spaltung der CN-Bindung ein, 2 - 4 lassen sich iso- 
lieren. Wird dagegen die Reaktionswarme durch ein Eisbad abgefuhrt, so erhdt 
man das Dichloramin 5b in guten Ausbeuten. 

Durch die Temperaturerniedrigung werden Fragmentierungen fast vollstandig 
unterdruckt. Die Spaltung der C - NSF2-Bindung, des zweiten reaktiven Zentrums 

ooc 
1 + HgFz + Clz - {C1N=CF-NSF2} 

- W E  
5 a  

+ HsFi + c12 - HsClF 

ClzN-CFZ-NSFz 5b 
.1 

o o c  

- Hgm 
1 + HgFz + Br2 + C12 - B r C l N - C F r N S F 2  + 5b + 6 

7 
hu 

2 5 b , 2  6 _r (F$3N-CFZN=)2 ---j Z e r s e t z u n g  
- 2  x2 

8 

(4) 

(7) 

Chem. Ber. 119 (1986) 



Chlor- und Brom-Fluorierung acycl. u. cycl. CN-Mehrfachbindungssysteme 109 

im Molekiil, erfordert also etwas drastischere Bedingungen als die Halogenierung 
der Nitrilgruppe. 

Auch bei einem groI3eren UberschuD an Nitril konnen weder das N-Brom- noch 
das N-Chlorimin FzSN - C F  = NX, die Primarprodukte dieser Umsetzung, in gro- 
Deren Ausbeuten synthetisiert werden. 5a konnte lediglich durch lgF-NMR-Spek- 
troskopie sicher nachgewiesen werden, fur das entsprechende N-Bromimin wurden 
keine Hinweise gefunden. Das N,N-Dibromamin 6 und. das N-Brom-N-chloramin 
7 sind auf diesem Wege recht gut zuganglich, 7 wird jedoch nur im Gemisch mit 
5 b und 6 erhalten. Durch Photolyse der N,N-Dihalogenverbindungen wird das 
Diazen 8 erzeugt, das jedoch Folgereaktionen eingeht. 

Die Umsetzungen von NC - NSOF2 (9) verlaufen analog zu denen von 1. Die 
Schwefeloxiddifluoridimid-Gruppe, die stabiler als die Schwefeldifluoridimid- 
Funktion ist, aktiviert durch ihre starker elektronenziehende Wirkung die 
C - NSOF2-Bindung. Selbst unter sehr milden Bedingungen wird etwa die Halfte 
des eingesetzten Nitrils gespalten. Neben 10 und 1122-25) werden zusatzlich wech- 
selnde Mengen 1226) beobachtet. 

Rn u mt e m p . 
NC-NSOFa + HgFz + Xzexc XzN-CFs + XNSOFz + CF3NSOF2 (8) 

9 10 11 12 

(X = C 1 , B r )  

0°C &Fa/& 
9 + HgFz + Xz - {Ffi(O)N-CF=I’jX) Ff i (O)N-CFrNXz (8a) 

- HgXF HeXF 
13 1 4 : X =  C1 

15: X = Br 

(+ 10 + 11 + 12 ) 

OOC 

- ma& 9 + HgFz + C l z  + Brz - Ff i (0)N-CFrNCIBr  + 10-14 (8b) 
16 

hv 
2 14 (2  15) - ( F S ( O ) N - C F r N = ) z  + 2 Xz 

17 

Eindeutige Hinweise auf die Imin-Zwischenstufen 13 wurden nicht gefunden, 14 
und 15 lassen sich bei AnsatzgroDen von 0.1 mol in Ausbeuten von ungefahr 40% 
isolieren. 16 wurde aus dem Gemisch mit 14 und 15 NMR-spektroskopisch iden- 
tifiziert (s. Tab. I), eine Reinisolierung gelang nicht. Die Photolyse der Amine fiihrt 
glatt zu dem Diazen 17. 

B. Umsetzungen mit 1,2,5-Thiadiazolen 
Die Beschreibung der 1,2,5-Thiadiazole2’) als 6n-Elektronensysteme macht de- 

ren hohe Stabilitat verstandlich, oxidative Addition von Fluorierungsreagentien 
fiihrt jedoch zur Ringoffnung’*). 

Durch die Grenzstruktur B wird die Beziehung zu den vorher behandelten 
offenkettigen Systemen deutlich. Da die HgF2-assistierten formalen ClF- und BrF- 
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Additionen an CN-Mehrfachbindungen unter sehr milden Bedingungen ablaufen 
und SN-Bindungen nur wenig angegriffen werden, bestand die Moglichkeit, dab 
hier die Ringstruktur erhalten bleibt. Aber selbst bei einem grol3en Uberschul3 an 
18 lassen sich nur die offenkettigen Irnine 20 und 21 als erste Zwischenprodukte 
nachweisen. 

A B C 

2 0 : x =  c1 
21:X = Br  

2 2 : x =  c1 
2 3 : X  = Br 

18 + HgFz + Clz + Brz - ClBrh-CFz-CFZ-NSFz + 20 + 22 + 23 (lOa) - HgBrCl 
24 ~ A r U  

,c-c 
c1 25 c1 

I I  II + HgFz + X z y  IIgXCl XN=CCl-CFTliSF2 + 20-23 (1 Ob) 
\ 2 6 : X =  C1 2 7 : X =  Br 

hu 
2 22 (2  23) 4 (FSN-CFrCFz-N=)z  + 2 Xz 

28 

1st der Primarschritt die Ringspaltung zu 19, so folgt die 1,3-Fluoraddition an 
die aukrst  oxidationsempfindliche Irnidosulfenyllluorid-GruppeZ9~ als rasche Fol- 
gereaktion. Die Imine 20 bzw. 21 entstehen bei der Synthese der Amine 22 bzw. 
23 als Nebenprodukte (12 bzw. 14%). Das Chlor-Brom-Amin 24 ist auch hier nur 
im Gemisch rnit 22 und 23 erhaltlich. 

Bei den Umsetzungen (10) bzw. (10a) wird das Diazen 2828) nur bei der Synthese 
des Dibromamins 23 in geringer Menge beobachtet, ein Hinweis auf die betracht- 
liche Stabilitat dieser N,N-Dihalogenamine. Es ist jedoch aus der Verbindung 
22 durch langere UV-Bestrahlung erhaltlich; das Bromderivat 23 zersetzt sich im 
Sonnenlicht. 

Setzt man in (10) statt des 3,4-Difluor- das 3,4-Dichlor-1,2,5-thiadiazol(25) ein, 
so wird kaum eine hderung der Produktzusammensetzung beobachtet, auch 
unter diesen Bedingungen erfolgt rascher Austausch des C-gebundenen Chlors. 
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Fiihrt man die Reaktion unter Eiskuhlung durch, so lassen sich in Spuren die 
a-Chlorimine 26 bzw. 27 NMR-spektroskopisch nachweisen. 

C. Umsetzungen mit Cyanurfluorid (29) 
Shreeue et al. haben berichtet, daB sich C1F in Ausbeuten zwischen 10 und 90% 

an 29 unter Bildung von 1,3,5-Trichlorhexafluor-l,3,5-triazinan (30)30) addieren 
kI3t3*). Bedeutung besitzt 30 als mildes Fluorierungsmittel in der Phosphor- und 

Schwefelchemie aufgrund der hohen Polaritat der ,N - C1-Bindung. Mit P-C1- 
bzw. S - C1-Derivaten reagiert 30 unter CI,-Abspaltung und gleichzeitiger Fluorid- 
ubertragung (unter Ruckbildung von 29)31'. 

,6- 6 +  

(FCN)3 + 3 C1F - (FzCNC1)s 

29 30 

29 + 3 1 2  HgFz + 3 Clz- 30 + 3 1 2  HgClz (13 )  

Fur praparative Zwecke 1aBt sich dieses ,,modifizierte ClF" gemlo (13) in 
87proz. Ausbeute darstellen. Die 30 entsprechende Bromverbindung wird nicht 

gebildet. Ursache dafur konnte die noch polarere ,N - Br-Bindung sein, die ein 
(1 3) entsprechendes Gleichgewicht auf die Seite der Ausgangsverbindungen ver- 
schiebt. 

,a- d +  

D. NMR-Spektroskopische Untersuchungen 

Wegen der hohen Reaktivitat bzw. Labilitat der N-X-Bindung eignen sich IR- 
und Massenspektroskopie weniger als die NMR-Spektroskopie fur die Identifi- 
zierung und Reinheitspriifung der hier beschriebenen Verbindungen. Auch aus 
Gemischen lassen sich aus den "F-NMR-Spektren sichere Zuordnungen treffen. 
In Tab. 1 sind die chemischen Verschiebungen fur die a-CF-Signale von N-Ha- 
logeniminen, N,N-Dihalogenaminen und Diazenen aufgefuhrt. Bei den Aminen 
hiingt die Verschiebung der a-CF,-Gruppe in eindeutiger Weise von dem Stick- 
stoff-gebundenen Halogen ab. Der Ersatz des Chlors durch Brom fuhrt zur Tief- 
feldverschiebung, fur die Bromchloramine 1aBt sich die Lage des Signals aus dem 
arithmetischen Mittel der Werte der Dichlor- und Dibromderivate vorhersagen. 
Im Gegensatz zu den BrF-32) bzw. C l F - A m i ~ ~ e n ~ ~ . ~ ~ )  R-CFzNFX (X = C1, Br) 
zeigen die diastereotopen Fluoratome (7, 16, 24) der a-CF,-Gruppe in Nachbar- 
stellung zum chiralen Stickstoff nicht die erwartete AB-Struktur; rasche Inversion 
konnte dafur verantwortlich sein. Der EinfluD der a-Substituenten auf die in Tab. 1 
angegebenen chemischen Verschiebungen ist recht groI3, die hderungen der p- 
Substituenten (Vergleich R = FzSNCFz- mit R = CF3) hat kaum einen EinfluB, 
wie das Beispiel der Ethylderivate zeigt. 

Aussagen uber die Struktur der Imine lassen sich durch den Vergleich mit 
F,C = N F  machen3? Wegen der kleineren Kopplungskonstanten 3JFF wurde dem 
cis-standigen C-gebundenen Fluor das Tieffeldsignal zugeordnet. 
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Tab. 1. Chemische Verschiebungen der u-CF-Signale in N-Halogeniminen, N,N-Dihalogen- 
aminen und Diazenen (10- 30proz. Losung in CFCl3, Raumtemperatur) 

F2SN - F2S(O)N - F2SNCF2 - F 

-41.8 (20) -61.3/-40.2" -42.6" 
-26.5 (21) -54.3/-31.3b' -26.9') -CF=NBr - - 

-CF2NBrCI -63.7 (7) -65.0 (16) -96.1 (24) -72.5" - 96.3" 
-CF2NBr2 -61.2 (6) -62.6 (15) -91.9 (23) -70.7') - 91.3') 

-CF=NCI -37.0 (5a) - 

-CFz-NClz -66.0 (5b) -67.2 (14) -101.1 (22) -74.34 -101.2C) 

(...CFz--N=), -68.6 (8) -67.8 (17) -112.4 (28) -75.7") - 1 12.2') 

a) Lit.'). - b, Lit.16). - ') Daten aus Lit."). 

Wie Tab. 1 zeigt, liegen die chemischen Verschiebungen der N-Chlor- und N- 
Bromimine im Bereich der Tieffeldsignale von F2C = NCl') bzw. F2C = NBr16). 
Diese Verbindungen liegen wahrscheinlich als Z-Isomere vor. 

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

Experimenteller Teil 
Die Ausgangsverbindungen NC - NSF2 NC - NSOF2 (9)25.38), 3,4-Difluor- (18)281 

und 3,4-Dichlor-1,2,5-thiadiazol (25)39), C3N3F3 (29)" wurden nach Literaturvorschrift dar- 
gestellt, HgF2 durch Fluorierung von HgCI2 erhalten. Die Umsetzungen wurden in sorgfaltig 
getrockneten Monelzylindern (Hoke) oder Glasapparaturen durchgefiihrt. - IR: Perkin 
Elmer 180 bzw. 325, hochsiedende Flussigkeiten als Kapillarfilm, fliichtige als Gase in 10- 
an-Gaskiivetten; als Fenstermaterialien dienten je nach Aggressivitat der Substanzen KBr-, 
NaCl- oder AgC1-Platten. - I9F-NMR: Bruker E 60 bzw. WP 80 SY, 10-3Oproz. Lo- 
sungen in CFC13 (gleichzeitig Standard). - 13C-NMR: Bruker WP 80 SY, 10-30proz. Lo- 
sungen in CDC13 als Solvens und Standard, die chernischen Verschiebungen sind auf TMS 
umgerechnet. - M S  Varian MAT-CH 5 bzw. Finnigan MAT 8230 System, 70 eV. - Ele- 
mentaranalysen: Mikroanalytisches Labor Beller, Gottingen. 

a) I- (Chlorimino)-N-(diJl~or-1~-sulfanyliden)-i-fluormethanamin (5 a) und N.N-Dich1or-N'- 
(d1jluor-1~-sulfanyliden)-l ,I-difluormethandiamin (5 b): In einem 150-ml-Monelzylinder mit 
Berstscheibe und Ventil werden 35.8 g HgF2 (0.15 mol) vorgelegt. Die Bombe wird evakuiert 
und i. Vak. werden bei - 196°C 14.2 g C12 (0.20 mol) und 11.0 g 1 (0.10 mol) hinzukondensiert. 
Der Zylinder wird unter Riihren auf 0°C erwiirmt und bei dieser Temp. 3 d belassen. (Wird 
der Zylinder unter sonst identischen Bedingungen auf Raumtemp. erwiirmt, so entstehen in 
einer exothermen Reaktion nur die Spaltprodukte CF3NC12 (2), CF3NSF2 (3) sowie CINSFz 
(4). Die Identifierung erfolgte aus IR- und NMR-Spekten: 2"3'4), 341), 4'.42'). Die anschlieknde 
fraktionierende Kondensation (-10, -60, -196°C) ergibt 18.83 g 5b (86%) als Inhalt der 
-10°C-Falle. (5a ist in Spuren vorhanden: 19F-NMR: SF 6 = 56.0 (d, 4J = 14.2 Hz), C F  = 

- 37.0 (t)). 5b ist eine gelbliche Fliissigkeit. Sie kann unter Normaldruck destilliert werden, 
lost sehr gut Halocarbonfett und ist kaum lichtempfindlich. Sdp. (Ber.) 108°C; molare Ver- 
dampfungsenthalpie 40.8 kJ/mol, Trouton-Konstante 107.0 J/Grad . mol. - IR (Film): 
1382 vs, 1160 m, 1135 w, 1110 w, 1092 w, 1030 w, 785 w, 757 s, 710 cm-I m. - I9F-NMR: 
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SF2 6 = 53.4 (t, 4J = 15.1 Hz), CF2 -66.0 (t). - "C-NMR: CF2 6 = 120.5 (tt, 'JCF = 268.7, 
3JCF = 7.2 Hz). 

CC12F4N2S (219.0) Ber. F 34.70 N 12.79 S 14.64 Gef. F 34.9 N 12.8 S 14.5 

b) N,N-Dibrom-N'-(dijluor-1'-'-sulfayliden)-1,l-d~uormethandiamin (6): 28.63 g HgF2 
(0.12 rnol), 11.0 g 1 (0.10 mol) und 46.35 g Br2 (0.29 mol) werden entsprechend a) 8 d bei 0°C 
umgesetzt. Die Fraktionierung i. Vak. (-10. -45, -196°C) ergibt 11.70 g 6 (38%) als hell- 
braune Flussigkeit. Bei dem Versuch, die Dampfdruckkurve aufzunehmen, zersetzt sich 6 unter 
Bromabgabe. - IR (Film): 1358 vs, 1132 vs, 1105 vs, 1082 vs, 868 w, 816 m, 803 w, 745 s, 
680 cm-' s. - 19F-NMR SF2 6 = 53.6 (t, 4J = 15.0 Hz), CF2 -61.2 (t). - MS (EI): m/z = 

210, 208 (79%, M - FBr+), 134 (71, F2SNCFj), 110 (42, F2SNCN+), 70 (100, SFt) .  - MS 
(FI): m/z = 310, 308, 306 (2%, M+), 210,208 (100, M - FBr'), 134 (36, F2SNCF:). 

CBr2F4N2S (307.9) Ber. C 3.90 F 24.68 N 9.10 Gef. C 4.04 F 23.7 N 8.98 

c) N- Brom- N-chlor-N'- (dijl~or-1~-sulfanyliden) - 1, 1 -dijluormethandiamin (7): Ent sprechend 
a) werden l ( l l . 0  g, 0.10 rnol), HgF2 (33.40 g, 0.14 rnol), C12 (3.55 g, 0.05 mol) und Br2 (41.56 g, 
0.26 mol) 4 d bei 0°C umgesetzt. Das Produktgemisch enthalt nach NMR-Integration neben 
30% 7 65% 6 und 5% 5b; kne vollstiindige Trennung gelang nicht. - "F-NMR SF2 6 = 

d) B~[~(d~u0r-1~-'-su~anyliden)amino]di~uormethyl]diazen (8): Durch UV-Photolyse der 
reinen Substanzen 5b bzw. 6 (2-4 g, Quarzgeffi, Bestrahlungsdauer bis zu 20 h) laDt sich 
8 darstellen. Aus der klaren Flussigkeit fdlt auch nach mehrmaligem Umkondensieren ein 
nicht identifuierter Festkorper aus. Die Reinheit von 8 war >90%. - "F-NMR SF2 6 = 

N,N-Dichlor-N'- (dcjluoroxo-16-su~anyliden)-l .1 -dijluormethandiamin (14): 12.6 g 9 (0.10 
mol), 50.1 1 g HgF2 (0.21 mol) und 16.31 g C12 (0.23 mol) werden nach a) 3 d bei 0°C umgesetzt. 
Die Fraktionierung (-10, -65, -196°C) ergibt 10.81 g 14 (46%), daneben entstehen die 
Spaltprodukte CF3NCI2 und CINSOF2 in aquimolaren Mengen. 14 ist eine hellgelbe, thermisch 
stabile, lichtempfindliche Fliissigkeit, die sich gut in Halocarbonfett lost. Sdp. (Ber.) 95.4 "C; 
molare Verdampfungsenthalpie 46.8 kJ/mol; Trouton-Konstante 126.9 J/Grad . mol. - IR 
(Gas): 1420 vs, 1413 vs, 1409 vs, 1358 w, 1257 m, 1241 m, 1238 s, 1194 s, 1166 vs, 949 w, 

53.7 (t, 4J = 15.0 Hz), CF2 -63.7 (t). 

57.8 (t, 4J = 14.0 Hz), CF2 -68.6 (t). 

910 W, 832 sh, 821 VS, 721 W, 713 W, 706 W, 677 CII-' W. - 19F-NMR: SF2 6 = 49.0 (t, 4J = 
8.6 Hz), CF2 -67.2 (t). - "C-NMR CF2 6 = 119.6 (t, 'J(CF) = 266.1 Hz). 

CC12F4N20S (235.0) Ber. CI 30.17 N 11.92 S 13.64 Gef. C1 30.2 N 11.8 S 13.5 

fJ N,N-Dibrom-N'-(dijluoroxo-16-dfmyliden)-1,1 -dijluonnethandiamin (15): 12.6 g 9 
(0.10 mol), 28.63 g HgF2 (0.12 mol) und 100.69 g Br2 (0.63 mol) werden 2 d bei 0°C umgesetzt. 
Die Fraktionierung ergibt 12.96 g 15 (40%). daneben bilden sich die Spaltprodukte BrNSOFz 
und CF3NBr2. Die rotbraune Fliissigkeit zrsetzt sich bei dem Versuch, eine Dampfdruckkurve 
aufzunehmen. - IR (Film): 1438 vs, 1316 vs, 1204 m, 1139 vs, 1113 vs, 1082 vs, 923 s, 855 vs, 
799 s, 771 m, 700 w, 679 w, 642 w, 587 w, 569 cm-' w. - "F-NMR SF2 6 = 48.6 (t, 4J = 

CBr2F4N20S (323.9) Ber. C 3.71 Br 49.34 N 8.65 S 9.90 

g) N-Brom-N-chlor-N'- (dijluoroxo-16-su~anyliden)-l,l-dijluormethandiamin (16): Entspre- 
chend a) werden 9 (12.6 g, 0.10 mol), HgF2 (45.33 g, 0.19 rnol), Br2 (35.16 g, 0.22 mol) und C12 
(3.45 g, 0.050 mol) 2 d bei 0°C umgesetzt. Das Produktgemisch enthalt nach NMR-Integra- 
tion neben 53% 16 14% 14 und 33% 15 (Gesamtausbeute 40-50%, daneben entstehen 
CF3NBr2 und BrNSOF2). - I9F-NMR SF2 S = 48.8 (t, 4J = 8.7 Hz), CF2 -65.0 (t). - MS: 
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8.8 Hz), CF2 -62.6 (t). - 'T-NMR: CF2 6 = 120.2 (tt, 'J(CF) = 265.0, 3J(CF) = 0.8 Hz). 

Gef. C 3.97 Br 47.5 N 8.91 S 10.2 
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Mit geringer Intensitit werden die Molekiilpeaks von 16 und 15 beobachtet, CF2NS(0)F: 
(m/z = 150) ist Basispeak. 

h) Bis[[ (dijluoroxo-l'-sulfanyliden) umino]difluormethyl]cliazen (17): Durch Bestrahlung 
von 14 rnit UV- oder von 15 rnit Sonnenlicht entsteht 17 in x80proz. Ausb.; die Reinigung 
erfolgt durch fraktionierende Kondensation (- 10, -65, - 196°C). - IR (Gas): 1460 vs, 
1438 sh, 1331 vs, 1278 m, 1207 m, 1171 s, 1130 m, 1096 s,909 w, 870 s, 853 vs, 821 m, 782 w, 
723 w, 575 cm-' w. - 19F-NMR: SF2 6 = 50.1 (t, 4J = 8.0 Hz), CF2 -67.8 (t). - I3C-NMR: 

C2F~N402S2 (328.2) Ber. C 7.32 F 46.31 N 17.07 S 19.54 
CF2 S = 117.5 (t, 'J(CF) = 260.5 Hz). 

Gef. C 6.98 F 47.5 N 17.1 S 19.2 

i) 2- (Chlorimino)-N-(difluor-14-sulfunylidrn)-l~l.2-trijluorefhunumin (20) und N,N-Di- 
chlor-K-(dijluur-14-surfunyl~~n)-l,1.2.2-tetrafluor-l,2-e~handiumin (22): 6.1 1 g 18 (0.050 rnol) 
werden mit 35.79 g HgF2 (0.15 mol) und 14.18 g C12 (0.20 mol) 2 d bei Raumtemp. geriihrt. 
Anschlieknd wird fraktionierend kondensiert (0, -60, - 196T). Das Gemisch in der -60°C- 
Falle (10.97 g) enthalt 12% 20 und 88% 22. Auch durch wiederholtes Fraktionieren gelang 
die v o l l i p  Reindarstellung von 20 nicht. Die Daten fur 22 stirnmen rnit den Literaturangaben 
vollig iiberein2*)', im "F-NMR fur 20 ist 6(CF) = -41.8 zu korrigierenZ8). 

j) 2- (Bromimino) -N- (difl~or-1~-suIfanyliden) -1 I 1,2-trfluorethunumin (21) und N,N-Dibrom- 
N'-(d~fl~or-1~-sulfunyliden) -1,1,2,2-trtrufluor-l,2-ethundinmin (23): 9.77 g 18 (0.080 mol) 
werden mit 50.11 g HgF2 (0.21 mol) und 39.96 g Br2 (0.25 mol) bei Raumtemp. geriihrt. 
AnschlieDend wird fraktionierend kondensiert (0, -40, - 196°C). Der Inhalt der -40°C- 
Falle (22.04 g) enthalt 75% 23, 14% 21 und 10% 28. Durch wiederholte Fraktionierung 
(-20, -40°C) kann lediglich 23 in reiner Form erhalten werden. 

CF -26.5 (tt). - IR (Film): C = N  1654 cm-'. 

23: Sdp. (Ber.) 162.1 "C, molare Verdampfungsenthalpie 52.6 kJ/mol, Trouton-Konstante 
120.8 J/Grad . mol. - 1R (Film): 1379 vs, 1288 s, 1264 m, 1245 sh, 1195 vs, 1012 s, 994 m, 
756 s, 692 cm-l s. - I9F-NMR: SF2 6 = 55.8 (t,t, 4J = 19.6, 'J = 3.7 Hz), SNCF2 -74.5 
(t,t, 'J = 3.2 Hz), NCF2 -91.9 (tt). - MS (kalte Quelle, FI): m/z = 360, 358, 356 (14%, 
M'); 260, 258 (100, M - BrF+). 

C2Br2F6N2S (357.9) Ber. Br 44.65 N 7.83 S 8.96 Gef. Br 44.50 N 7.91 S 8.88 

21: "F-NMR: SF 6 = 55.3 (t, d, 4J = 18.0, 5J = 3.0 Hz), CF2 -70.8 (t, d, 'J = 12.4 Hz), 

k) N-Brom-N-chlor-N'-(difluor-i4-sulJunylid~n)-1 ,I ,2,2-tetrufluor-l,2-ethandiumin (24): 
6.1 1 g 18 (0.050 mol) werden rnit 35.79 g HgFz (0.15 rnol), 15.98 g Br2 (0.10 mol) und 17.73 g 
C12 (0.25 mol) 2 d bei Raumtemp. geriihrt. Dann wird fraktionierend kondensiert (0, -60, 
-196°C). Der Inhalt der -60°C-Falle (12.15 g) besteht nach NMR-Integration aus 46% 
24, 31% 23, 12% 22 und 11% 20. Eine vollstandige Trennung gelang nicht. - I9F-NMR: 
SF2 6 = 55.5 (tt, 4J = 19.6, 'J = 3.6 Hz), SNCF2 -75.5 (tt, '.I = 3.1 Hz), NCFz -96.1. 

1) 2-Chlor-2-(chlorimino) -N-(dijlu0r-I2~-su~anyIiden)-l ,I-dijluorethunumin (26) und 2- 
(Bromimino) -2-chlor-N- (dijluor-1'-surfanyIiden) -1.1 -dijluorethunamin (27): Werden die Um- 
setzungen i) bzw. j )  unter Eiskiihlung rnit dem Dichlorderivat C2C12N2S (25) durchgefiihrt, 
so werden in Spuren 262x) bzw. 27 beobachtet. 

27: "F-NMR: SF 6 = 55.8 (t, 4J = 18.5 Hz), CF2 -66.3 (t). 

m) Bis(2-((dijluor-14-sulfanylidc.n)umino]-l ,I .2,2-tetrafluorethyl/diuzen (28) entsteht aus 
22 durch UV-Bestrahlung, aus 23 im Sonnenlicht bzw. durch Erhitzen auf 160°C in hohen 

Chern. Ber. 119 (1986) 



Chlor- und Brom-Fluorierung acycl. u. cycl. CN-Mehrfachbindungssysteme 115 

Ausbeuten. Die Daten von 28 stimmen mit den Literaturangaben iiberein. Die Synthese von 
28 aus 18 und AgF:n' ist dieser Methode vorzuziehen. 

n) 1,3,5-Trichlor-2,2,4,4,6,6-hexa~uor-1,3,5-triazinan (30): 9.32 g 29 (0.069 mol) werden 
mit 35.31 g HgF2 (0.148 mol) und 21.27 g CI2 (0.30 mol) 3 d bei Raumtemp. geriihrt. Durch 
fraktionierende Kondensation (0, -40, -196°C) werden 17.91 g 30 (87%) in reiner Form 
erhalten. - IR: s. Lit?". - 19F-NMR: CF2 S = -74.5 (s). - "C-NMR: 6 = 117.7 (t, quint., 
'J(CF) = 262.3, 3J(CF) = 3.8 Hz). 
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