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Bis(trifluormethyljsulfin ([ Bis(trifluormethyl)methylen]sulfoxid, 8)
reagiert mit Thiolen Gber intermediire Sulfinsidure-S-ester, z.B. 6
und 7, zu unsymmetrisch substituierten Disulfanen 1 und 2. Der
Sulfinsdure-ethylester 9 entsteht sowohl bei UV-Bestrahlung von
8 in Ethern, als auch direkt aus 8 und Ethanol. Aus Pyridin-N-
oxid wird iiber ein Cycloaddukt das Hexafluorisopropyl-substi-
tuierte Pyridin 10 gebildet. Mit verschiedenen Diazoalkanen er-
halt man aus 8 die 2,5-Dihydro-1,3,4-thiadiazol-1-oxide 11, 12
und 13, deren Strukturen durch Folgereaktionen abgesichert wur-
den. 8 und Benzonitriloxid ergeben unerwarteterweise das 1,5,2-
Onxathiazol-5-oxid 14.

Bis(trifluormethyl)sulfin (8) ist ein einfach zugdngliches
Heterocumulen?. Wir konnten bereits iiber das zum Teil
ungewohnliche Verhalten bei Additionsreaktionen berichten
und 8 als interessantes Synthon zum Einfiihren fluorsubsti-
tuierter Gruppen in hetero- und acyclische Verbindungen
vorstellen'?. Mit weiteren, wiederum nur exemplarisch aus-
gesuchten Reaktionen sollen unsere Untersuchungen abge-
rundet werden.

Reaktion mit Thiolen

Zur Umsetzung von 8 mit Thiolen sind weder basische
Katalysatoren zur Erhdhung der Thiolat-lonen-Konzentra-
tion, noch saure Katalysatoren zur Sulfinaktivierung notig.
Beide Komponenten reagieren rasch miteinander, wobei bei-
spielsweise aus Propan- oder Phenylmethanthiol die NMR-
spektroskopisch eindeutig nachweisbaren Sulfinsaure-S-
ester 6 bzw. 7 entstehen. Diese reagieren mit dem Thiol
weiter zu den bekannten Disulfanen 4 und 5 sowie zur nicht
isolierbaren Sulfensdure 3, welche mit weiterem Thiol
schlieBlich zu Propyl(2,2,2-trifluor-1-trifluormethylethyl)di-
sulfan (1) bzw. Benzyl(2,2,2-trifluor-1-trifluormethylethyl)di-
sulfan (2) weiterreagiert.

Reaktion mit Amin-/N-oxiden

Nachdem es uns gelungen war, N-Sulfinylamine mittels
tertidrer Amin-N-oxide zu den Sulfimiden zu oxidieren, wo-
bei das tertidre Amin unmittelbar zu deren Stabilisierung in
Form der Addukte der Sulfimide diente”, untersuchten wir
die entsprechende Oxidation des Sulfins 8 mit Amin-N-oxi-
den.

Die Umsetzung von 8 mit Trimethylamin-N-oxid bei
—78°C fiihrte jedoch unter heftiger Reaktion zu einer gan-
zen Produktpalette, in der wir Hexafluoraceton, Schwefel,
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Bis(trifluoromethyl)sulfine, (CF,),C = SO: Addition Reactions with
Thiols, Amine N-Oxides, Ethers, and 1,3-Dipoles
Bis(trifluoromethyl)sulfine  ([bis(trifluoromethyl)methylene]sul-
oxide, 8) reacts with thiols via sulfinic acid S-esters as interme-
diates, €. g. 6 and 7, to give unsymmetrically substituted disulfanes
1 and 2. The sulfinic acid ethyl ester 9 is obtdined under UV
irradiation in ethers as well as directly from 8 and ethanol. Pyri-
dine-N-oxide and 8 react via a cycloadduct yielding a hexa-
fluoroisopropyl-substituted pyridine 10. From 8 and several
diazoalkanes the 2,5-dihydro-1,3,5-thiadiazole 1-oxides 11, 12,
and 13 were formed, the structures of which were proved by sub-
sequent reactions. 8 and benzonitrile oxide unexpectedly form the
1,5,2-oxathiazole 5-oxide 14.

Schwefeldioxid und Trimethylamin nachweisen konnten. Da
die genannten Produkte teilweise untereinander, teilweise
mit noch nicht umgesetztem Sulfin weiterreagierten, war das
Verfolgen des Reaktionsablaufes unmoglich. Die grofe
Menge entstandenen Hexafluoracetons spricht fiir eine der
Umsetzung von Sulfinen mit Persduren dhnliche Reaktion
von 8 mit dem Amin-N-oxid. NMR-spektroskopische Mes-
sungen bei tiefer Temperatur deuten auf die Bildung des
gesuchten Bis(trifluormethyl)sulfen-Trimethylamin-Adduk-
tes hin, das wir bislang jedoch nicht isolieren konnten.

Pyridin-N-oxid reagiert mit 8 bedeutend langsamer. Erst
nach 10stiindiger Reaktion in CH;Cl, bei Raumtemperatur
erhielten wir in guter Ausbeute das ,,2-(2H-Hexafluoriso-
propyl)pyridin“ ¥ (10). Vermutlich erfolgt die Umsetzung als
stufenweise verlaufende 1,3-dipolare Addition. Das entspre-
chende cyclische Zwischenprodukt ist instabil und zerfallt
unter Rearomatisierung des Pyridinkerns zu SO, und dem
2-substituierten Pyridinderivat.

Reaktion mit Ethern

Normalerweise reagieren Sulfine nicht mit Ethern. Wir
fihrten die Umsetzung von 8 mit Dimethylether und Di-
ethylether unter UV-Bestrahlung durch. Bereits nach 3stiin-
digem Belichten hatte sich das Sulfin vollstindig umgesetzt.
Als Reaktionsprodukte erhielten wir iiberraschenderweise in
beiden Fillen mit guten Ausbeuten den Sulfinsdure-ethyl-
ester 9, der auch direkt aus 8 und Ethanol dargestellt werden
konnte. Zum denkbaren Reaktionsverlauf siehe Lit.”,

Reaktion mit Diazoverbindungen

Umsetzungen von Sulfinen mit Diazoverbindungen, im
Sinne von 1,3-dipolaren Reaktionen, verlaufen im allgemei-
nen konzertiert®. Als Produkt aus den stereo- und regio-
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spezifischen Reaktionen erhélt man die thermisch nur méBig
stabilen 2,5-Dihydro-1,3,4-thiadiazol-1-oxide. Den gleichen
Reaktionsablauf konnten wir bei der Addition von Diazo-
verbindungen an 8 beobachten. Die Reaktion mit Phenyl-
diazomethan fithrte zundchst zu 2-Phenyl-5,5-bis(trifluor-
methyl)-2,5-dihydro-1,3,4-thiadiazol-1-oxid (11), welches
sich aber bereits wihrend der Darstellung zum A’-Isomeren
15 umlagerte. Dieses zersetzt sich bei Raumtemperatur in
Losung rasch iiber das Aminosulfin 18 zu nicht aufkldrbaren
Produkten. Eine dhnliche Umlagerung, allerdings SiO,-ka-
talysiert, wurde bereits beschrieben”. Es gelang uns, das in-
termedidr auftretende Aminosulfin durch UV-Bestrahlung
oder Umsetzung mit m-Chlorperbenzoesdure zum 1,1,1,
3,3,3-Hexafluorisopropyliden-benzoesidure-hydrazid (20)3)
abzufangen.

Diphenyldiazomethan reagiert bei —30°C rasch mit 8.
Der ausfallende weille Niederschlag erwies sich ebenfalls als
thermisch labil und zerfiel bei Raumtemperatur, in Lésung
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bereits bei 0°C, unter Cycloreversion in die Edukte. Die
Struktur des Produkts konnte jedoch durch UV-Bestrah-
lung bei —78°C nachgewiesen werden”, denn nach
4stiindigem Belichten und anschlieBender Aufarbeitung der
Reaktionsmischung erhielten wir neben wenig Benzophe-
non-azin mit 35% Ausbeute das Benzophenon-hexafluor-
isopropylidenhydrazon 16%. Das Produkt muB somit als
2,5-Dihydro-2,2-diphenyl-5,5-bis(trifluormethyl)-1,3,4-thia-
diazol-1-oxid (12) vorgelegen haben.

Bei der Umsetzung von 8 mit p-Nitrophenyldiazoethan
entsteht das thermisch noch instabilere Cycloaddukt 13.
Cycloreversion konnten wir nicht beobachten. Der Struk-
turnachweis = gelang auch hier. durch UV-Bestrahlung.
Nach Aufarbeitung der Reaktionsmischung isolierten wir
1,1,1,3,3,3-Hexafluorisopropyliden-p-nitroacetophenon-hy-
drazon (17), welches auch durch Umsetzung von Hexa-
fluoraceton mit p-Nitroacetophenon-hydrazon und an-
schlieBende Wasserabspaltung aus 19 mittels Phosphor-
pentoxid erhalten wurde. Bis(trifluormethyl)diazomethan
und Dibenzoyldiazomethan reagierten nicht mit 8.

Reaktion mit Benzonitriloxid

Nitriloxide setzen sich mit Sulfinen iiblicherweise in re-
giospezifischen 1,3-dipolaren Cycloadditionen zu 1,4,2-Oxa-
thiazol-4-oxiden um?.

Die Darstellung des Benzonitriloxids erfolgte. bei unseren
Versuchen durch Chlorwasserstoffeliminierung aus Benz-
hydroxamséurechlorid mittels Triethylamin. Wegen der Ba-
senempfindlichkeit von 8 war die sonst iibliche ,,in-situ®-
Erzeugung des Nitriloxids ungeeignet. Wir stellten daher
zundchst bei —30°C eine Ether/Benzonitriloxid-Losung
her, filtrierten ausgefallenes Triethylammoniumchlorid ab
und tropften in die klare Losung 8. Nach Aufarbeitung der
Reaktionsmischung isolierten wir jedoch nicht das 1,4,2-
Oxathiazol-4-oxid, sondern 3-Phenyl-4,4-bis(trifluorme-
thyl)-1,5,2-oxathiazol-5-oxid (14). Offensichtlich greift das
Sauerstoffatom des Nitriloxids das stark elektrophile Sulfin-
Schwefelatom an. AnschlieBender Ringschluf} fithrt dann
zum cyclischen Sulfinsdureester.

Herrn Dr. R. Geist danken wir fiir massenspektrometrische Mes- .
sungen, Herrn Dipl.-Chem. Dr. U. Jdger fir die Aufnahme der
NMR-Spektren. Die Deutsche Forschungsgemeinschaft und der
Fonds der Chemischen Industrie stellten Sachmittel, die Firmen
BASF und Hoechst AG stellten dankenswerterweise Chemikalien
zur Verfiigung.

Experimenteller Teil

'H- und YF-NMR-Spektren: Jeol FX-90 Q, TMS bzw. CFCl; als
interner Standard, 8-Werte (ppm) mit negativem Vorzeichen nach
hohem Feld hin verschoben. — IR-Spektren: Perkin-Elmer 457;
vs = sehr stark, s = stark, m = mittel, w = schwach. — Mas- -
senspektren (70 eV): 7070 VG. — FElementaranalysen: Mikroana-
Iytisches Laboratorium Beller, Gottingen. -— Schmelz- und Siede-
punkte sind unkorrigiert.

Propyl(2,2,2-trifluor-1-trifluormethylethyl Jdisulfan (1): Zu 6 g
(78.9 mmol) Propanthiol in 30 ml CH,Cl, werden 4 g (20.2 mmol)
8, gelést in 10 ml CH,Cl, so zugetropft, dal3 die Reaktionstemp.
nicht iiber 35°C ansteigt. Nach 5 d Rithren bei Raumtemp. wird
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zundchst das Losungsmittel sowie iiberschiissiges Thiol abgezogen.
Durch ,trap-to-trap“-Kondensation wird anschlieBend das Pro-
dukt gereinigt; Ausb. 3.6 g (65%). — IR (Gas): 2875 cm ' m, 2700
w, 1346 m, 1283 s, 1255 5, 1225 m, 1121 m, 1085 m. — YF-NMR
(CDCly): 1 Signal bei 8 = —66.5 (d, Jgy = 8.1 Hz). — 'H-NMR
(CDCl;): 4 Signale im Verhdltnis 3:2:2:1 bei 6 = 1.0(t, Jyy = 7.3
Hz), 1.7 (m), 3.8 (t, Jun = 7.3 Hz), 3.7 (sept, Jur = 8.1 Hz). — MS:
mjz (%) = 258 (43, M ™), 43 (100).
CsH;F¢S; (258.3) Ber. C 2790 H 3.12 F 44.1 S 24.83
Gef. C 2862 H 3.38 F 43.6 S 2534

Benzyl(2,2,2-trifluor-1-trifluormethylethyl))disulfan (2): 105 g
(84.7 mmol) Phenylmethanthiol in 40 ml CH,Cl, werden vorgelegt
und dazu 5 g(25.25 mmol) 8, gelost in 10 ml CH,Cl,, getropft. Nach
2 d Rithren bei Raumtemp. ist vollstindiger Umsatz erzielt. Ent-
standenes Wasser wird durch Zugabe von wasserfreiem Natrium-
sulfat gebunden, dann wird die Mischung filtriert. Man zieht das
Losungsmittel bei 10 Torr, {iberschiissiges Thiol sowie das Reak-
tionsprodukt im Hochvakuum ab. Durch mehrfaches Umkonden-
sieren gelingt es, das Produkt vom Thiol zu trennen; Ausb. 3.1 g
(40%). — IR (Film): 3030 cm~' w, 1344 vs, 1280 vs, 1248 s, 1218
5,1119 s, 10905, 728 m, 702 5, 679 m. — "F-NMR (CDCl;): 1 Signal
bei § = —66.2 (d, Jey = 8.1 Hz). — '"H-NMR (CDCl;): 3 Signale
im Verhiltnis 1:2:5 bei 8 = 3.6 (sept, Jegy = 8.1 Hz), 4.0 (s), 7.3
(m). — MS: m/z (%) = 306 (2, M*), 91 (100).

2,2,2-Trifluor-1-trifluormethylethansulfinsdure-ethylester (9): a) In
eine Bestrahlungsapparatur mit Quecksilberdampf-Tauchlampe
(Philips HPK, 125 W) und aufgesetztem CO,(fest)-Kiihler gibt man
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ca. 150 ml CH,Cl,. Man spiilt 1 h mit Argon. AnschlieBend werden
2.15 g (10.86 mmol) 8 und 0.5 g (10.86 mmol) Dimethylether zu-
gegeben, und es wird 2.5 h bei —60°C belichtet. Die beiden Kom-
ponenten haben sich vollstindig umgesetzt. Das Loésungsmittel
wird abgezogen, durch fraktionierendes Kondensieren erhilt man
den reinen Sulfinsdure-ethylester; Ausb. 2.5 g (94%), Sdp. 153°C
(Siwolobow). — IR (Gas): 2980 cm~' w, 1350 m, 1280 s, 1245 s,
1100 m, 1020 w, 895 w. — YF-NMR ([D¢]Aceton): 1 Signal bei
8 = —61.1(m). — '"H-NMR ([Dgl}Aceton): 3 Signale im Verhiltnis
3:2:1bei & = 1.4(t, Jyy = 7.1 Hz),4.3(q, Jun = 7.1 Hz), 5.0 (sept,
Jur = 83 Hz). — MS:m/z (%) = 229 (1, M — 15), 29 (100).

CsHgFO,S (244.2) Ber. C24.60 H 248 F 46.7 S 13.13
Gef. C 2471 H 249 F 468 S 13.26

b) Die Reaktion wird wie in a) angegeben durchgefithrt. Bei einer
Einwaage von 3 g (15.15 mmol) 8 und 1.1 g (15.15 mmol) Diethyl-
ether erhdlt man 3.1 g (84%) Sulfinsdure-ethylester (9).

2-(2,2,2-Trifluor-1-trifluormethylethyl ) pyridin (10)¥: 1.25 g (13.16
mmol) Pyridin-.V-oxid in 16 ml CH,Cl; werden vorgelegt. Zu dieser
Losung tropft man 2.6 g (13.16 mmol) 8, geldst in 5 ml CH,Cl,.
Unter leichtem Temperaturanstieg farbt sich die Losung gelb. Im
Gasraum iiber der Losung 148t sich SO, nachweisen. Nach 10 h
Riihren bei Raumtemp. wird das Losungsmittel samt Produkt im
Hochvakuum in eine auf —196°C gekiihlte Falle gezogen. Man
1aBt auf —78°C auftauen und zieht bei dieser Temp. das Lsungs-
mittel ab. Nach Sublimation des Riickstandes (10~° Torr/25°C)
erhilt man das reine 10; Ausb. 2.1 g (70%).
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Umsetzung von 8 mit Phenyldiazomethan'®: 6 g (50 mmol) Benz-
aldehydhydrazon werden mittels Quecksilber(I)-oxid dehydriert.
Zu der so frisch hergestellten Lésung von Phenyldiazomethan in
50 ml Pentan wird unter Rihren und Kiihlen auf ca. —25°C so
lange eine Sulfin/Pentan-Losung (1:1) langsam zugetropft, bis sich
die Reaktionslosung entfirbt hat. Man riithrt noch kurze Zeit und
zieht dann das Losungsmittel i. Vak. ab. Zurtick bleibt ein hellgelber
Festkorper. Es wird mehrmals mit kaltem Pentan gewaschen, an-
schlieBend kristallisiert man zweimal aus CH,Cl,/CHCl; um:
Weille, watteartige Substanz, zersetzlich bei Raumtemp., bei —20°C
monatelang haltbar, Ausb. 7 g (44.3% bezogen auf eingesetztes
Benzaldehydhydrazon). — IR (KBr): 3285 cm™!s, 3200 s, 3025 w,

1280 s, 1200 °s, 1158 s, 1074 vs, 1060 s, 1030 m, 1000 m, 958 s, 762 -

s, 712's, 695 m, 392 m. — YF-NMR (CDCl;, —40°C): 2 Signale im
Verhiltnis 1:1 bei 8 = —71.0(q, Jer = 8.8 Hz), —65.4 (). — 'H-
NMR (CDCl,, —40°C): 3 Signale im Verhéltnis 1:3:2bei & = 7.3
(breites Signal), 7.5 (m), 7.8 (m). — MS (70 eV): m/z (%) = 316
(M™, 3), 105 (100). Ob es sich bei der gemessenen Substanz um 15
oder 18 handelt, konnten wir bisher nicht eindeutig entscheiden.

N?-(2,2,2-Trifluor-1-trifluormethylethyliden ) benzoesdure-hydra-
zid (20)¥: a) 1 g (3.2 mmol) 15 oder 18 wird mit 150 ml Pentan in
das Reaktionsgefd3 gespiilt. Man kiihlt die Mischung auf —40°C
und gibt anschlieBend so viel CH,Cl, zu, dafl das Edukt geldst ist.
Nach 3stiindigem UV-Bestrahlen werden die Lésungsmittel i. Vak.
abgezogen. Eine zdhe, rotgelbe Masse bleibt zurlick. Man nimmt
mit Pentan/Ether auf, dekantiert von unléslichem Riickstand, ent-
fernt die Losungsmittel i. Vak. und kristallisiert aus Ethanol um:
Weiler Festkorper, Ausb. 0.4 g (45%).

b) 3.5 g m-Chlorperbenzoesiure (85proz., 17.3 mmol) werden in
50 ml CH,Cl, gelost. Zu dieser Losung gibt man 1 g (3.2 mmol) 15
oder 18 und riihrt 2 h bei 0°C. Man entfernt das Kithlbad und
riihrt weitere 8 h. Die ausgefallene m-Chlorbenzoesdure wird abfil-
triert, das Losungsmittel abgezogen. Den Riickstand 16st man in
CH,Cl, und trennt das Produkt mittels einer kurzen SiO,-Sdule
von m-Chlorbenzoesdure und Zersetzungsprodukten ab; Ausb.
0.48 g (53%).

Umsetzung von 8 mit Diphenyldiazomethan®V; Zu einer Losung
von 1.7 g (8.8 mmol) frisck: hergestelltem Diphenyldiazomethan in
30 ml Pentan werden bei —30°C unter Rithren 2.5 g (12.6 mmol)
8 getropft. Die urspringlich rotviolette Losung wird dabei nahezu
farblos. Nach 30min. Riihren filtriert man mittels einer kiihlbaren
Umkehrnutsche (—40°C) den entstandenen weiBen Niederschlag
ab. Mit kaltem Pentan wird nachgewaschen, anschlieBend bei tiefer
Temperatur im Hochvakuum getrocknet. Man erhiélt so das weiBe,
bei Raumtemp. zersetzliche 12; Ausb. 2.6 g (76%, bezogen auf ein-
gesetztes Diphenyldiazomethan). — YF-NMR (CDCl;, —40°C):
2 Signale im Verhiltnis 1:1 beid = —63.9(q, Jrr = 8.8 Hz), —63.1
(@. — 'H-NMR (CDCl,;, —40°C): 1 breites Signal bei § = 6.8—7.4
(m).

N-(2,2,2-Trifluor- {-triftuormethylethyliden )benzophenon-hydra-
zon (16)¥: 2.8 g (14.4 mmol) Diphenyldiazomethan werden in 50 ml
CH,Cl, gelost. Zu dieser Lésung tropft man bei —35°C 2.85 g (14.4
mmol) 8, gelost in 25 ml CH,Cl,. Man kiihlt auf —78°C und priift
F-NMR-spektroskopisch auf vollstindigen Umsatz. Dann wird
4 h mittels einer UV-Tauchlampe (Philips HPK, 125 W) belichtet.
Nach Abziehen des Lésungsmittels bleibt eine zihe, rétlich-gelbe
Masse zuriick. Man nimmt in CH,Cl, auf und dekantiert von un-
16slichem Riickstand (Schwefel). Bei —20°C scheidet sich 16 in
Form weiBer Kristalle aus der Losung ab; Ausb. 1.7 g (35%).

Umsetzung von 8 mit p-Nitrophenyldiazoethan'?: 2.4 g (13.4
mmol) p-Nitroacetophenon-hydrazon werden in 30 ml Ether mit
frisch hergestelltem MnO, dehydriert. Man filtriert und erhélt eine
rote Losung von p-Nitrophenyldiazoethan. Zu dieser Losung tropft
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man bei —40°C so lange Sulfin/Pentan-Losung (1:3), bis das Reak-
tionsgemisch leicht gelblich wird. Nach kurzer Zeit fdllt ein weiler
Niederschlag aus. Man filtriert bei —40°C und trocknet den Nie-
derschlag im Hochvakuum: Bei 0°C zersetzliche, farblose Kristalle, |
Ausb. 2.0 g (40%, bezogen auf eingesetztes p-Nitroacetophenon-
hydrazon). — YF-NMR (CDCl;, —40°C): 2 Signale im Verhéltnis
1:1 bei 8 = —649 (q, Jer =8.6 Hz), —63.4 (q). — 'H-NMR
(CDCl;, —40°C): 3 Signale im Verhéltnis 3:2:2 bei 8 = 2.2 (s), 7.5
(d), 8.3 (d).

N-(2,2,2-Trifluor-1-trifluormethylethyliden )-p-nitroacetophenon-
hydrazon (17): 1 g (2.7 mmol) 13 wird in 50 ml CHCI; bei —40°C
gelost. Nach 3 h UV-Bestrahlung erhilt man eine gelb-orange Lo-
sung. Das Losungsmittel wird abgezogen, der gelbliche Riickstand
in CH,Cl, aufgenommen. Nach Dekantieren von Unloslichem 148t
man bei —78°C das Produkt auskristallisieren; Ausb. 0.26 g (30%),
Schmp. 92—93°C. — IR (KBr): 1595 cm™' m, 1515 s, 1350 5, 1250
s, 12325, 11755, 999 5, 856 5, 732 m, 693 w. — F-NMR (CDCl,):
2 Signale im Verhéltnis 1:1 bei & = 68.2 (q, Jrgr = 5.9 Hz), —65.2
(@. — '"H-NMR (CDCl,): 3 Signale im Verhdltnis 3:2:2 bei 8 =
2.2 (s), 7.7 (m), 8.3 (m). — MS (70 eV): m/z (%) = 327 (M™, 100).

CiH,FgN;O, (327.2) Ber. C 4038 H 2.16 F 348 N 12.84
Gef. C4027 H 229 F 343 N 12.75

b) 1.2 g (3.2 mmol) 19 werden in 35 ml CH,Cl, gel6st. Man gibt
3 g (10 mmol) Phosphorpentoxid zu, kocht 8 h unter RuckfluB,
filtriert und zieht dann das Losungsmittel ab. 17 kristallisiert nach
einiger Zeit; Ausb. 0.4 g (35%).

N-(2,2,2-Trifluor-1-hydroxy-1-trifluormethylethyl )-p-nitroaceto-
phenon-hydrazon (19): 1.5g (8.3 mmol) p-Nitroacetophenon-
hydrazon!? werden in 50 ml CH,Cl, geldst. Man kiihlt auf —78°C
und kondensiert 2 g (12.0 mmol) Hexafluoraceton zu. Ein CO,ffest)-
Kiihler verhindert das Entweichen fliichtiger Stoffe. Das Kiihlbad
wird entfernt, anschlieBend noch 2 h bei Raumtemp. geriihrt und
dann das Lésungsmittel sowie {iberschiissiges Hexafluoraceton ab-
gezogen. Man erhélt so das reine 19: Hellgelbe Kristalle, Ausb.
2.75 g (96%), Schmp. 133°C. — IR (KBr): 3298 cm~* s, 3260 m,
1570 s, 1520 s, 1349 vs, 1270 vs, 1235 vs, 1200 s, 1158 s, 857 vs. —
PF-NMR (CDCly): 1 Signal bei 8 = —80.0 (5). — 'H-NMR
(CDCly): 4 Signale im Verhéltnis 3:1:1:4 bei § = 2.3 (s), 5.6 (breites
Signal), 6.0 (s), 8.0 (m). — MS (70 eV): m/z (%) = 345 (M™, 3), 179
(100).

CiiHoF¢N;O;3 (345.2) Ber. C 3827 H 263 F 330 N 1217
Gef. C 3825 H 256 F 328 N 12.19

3-Phenyl-4,4-bis(trifluormethyl)-1,5,2-oxathiazol-5-oxid (14):
3.8 g (24.5 mmol) Benzhydroxamsiurechlorid'¥ werden in 60 ml
Ether vorgelegt. Zu dieser Losung tropft man bei —40°C 2.47 g
(24.5 mmol) Triethylamin zu. Man rithrt noch 1 h bei —25°C und
filtriert dann ausgefallenes Triethylammoniumchlorid ab. Zu der
erhaltenen Losung werden bei —30°C 4.85 g (24.5 mmol) 8, gelost
in 10 ml Ether, getropft. Nach 2 h Riihren hat sich die Lésung auf
10°C erwdrmt. Man zieht das Losungsmittel ab und erhilt ein
zihes, gelbes Ol. Im Hochvakuum (10~ Torr) wird das Produkt
umkondensiert. Man nimmt in Pentan auf und tropft zu der triiben
Losung vorsichtig Ethanol, bis die Losung klar wird. Bei —78°C
kristallisiert das Produkt in Form farbloser Kristalle aus; Ausb.
44 g (57%). — IR (KBr): 1445 cm~' m, 1300 s, 1270 vs, 1245 vs,
1208 vs, 989 vs, 958 s, 765 5, 654 5. — "F-NMR (CDCl,): 2 Signale -
im Verhéltnis 1:1 bei 8 = —61.7 (q, Jpr = 8.8 Hz), —57.4(q). —
'H-NMR (CDCly): 1 Signal bei § = 7.6 (m). — MS (70 eV): m/z
(%) = 317 (M*, 10), 253 (M — SO,, 45), 77 (100).

CioHsFgNO,S (317.2)
Ber. C 37.86 H 1.59 F 35.9 N 4.42 S 10.11
Gef. C 37.95 H 1.57 F 36.1 N 4.49 S 10.03
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CAS-Registry-Nummern

1: 109746-35-2 [ 2: 109746-36-3 / 8: 87108-79-0 / 9: 109746-43-2 /
10: 60715-15-3 / 12: 109746-39-6 / 13: 109746-40-9 / 14: 109746-
41-0 / 15: 109746-37-4 / 16: 36832-08-3 / 17: 109746-42-1 / 18:
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N,=CHPh: 766-91-6/Ny=CPh,: 883-40-9 / Me;NO: 1184-78-7 /
(CF,,CO: 684-16-2 / NMe;: 75-50-3 / S: 7704-34-9 / PACNO: 873-
67-6 / Me,O: 115-10-6 / Et,O: 60-29-7
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