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Die Synthesen von Mono- und Disabstitutionsprodukten des
Thiazyltrifluorids [NSF,C,F;s (4¢), NSFR{NMe,) (11a,b: R; =
C,Fs, i-C;F,)] werden beschrieben. Die Umsetzung von NSF,;R;
(4) mit (Me;Sn),O (12) liefert S{(Perfluoraikyljschwefeloxid-mono-
fluorid-imide Me;SnNSOFR; (15a,b: R; = i-C;F;, t-C/Fs), deren
Hydrolyse Sulfonsdureamid-Derivate [Me;Sn—NH —~SO,CF-
(CF3); (19)] ergibt.

Die Umsetzung von Thiazyltrifluorid (1) mit Nucleophilen liefert
Monosubstitutionsprodukte. Auf diese Weise konnten die entspre-
chenden S-Amino-'?, S-(Aryloxy)-®, S-(Perfluoralkyl)-** und S§-
Aryl-Derivate® synthetisiert werden.

) 20°C
NSFy + 2 R;NH ——> NSF,NR, + R,NH « HF (1)
Et,0
1 : 2
°C
1+ CgHsOH ——> NSF,0CgHs + EtsN + HF (2
EtsN
3
90°C
1+ >Cc=C] ——> NSF,R 3
CsF
4
4a,b: Ry = (CF3),CF, (CF3);C
- 78°C
1+ Aylli —> NSFAnl + LiF (4)
Et,0
5
1+ 2 Arylli —> NSF(Aryl), + 2 LiF (5)
6
21 + u—@—u —> NSFZ—O—FZSN (6)

7

Den Literaturangaben nach bilden sich aus 1 und Aryllithium-
Verbindungen — entsprechend der gewihlten Stdchiometrie —
Mono- und Disubstitutionsprodukte, als Reaktionsprodukt von 1
mit 1,4-Dilithiobenzol wird das 1,4-Phenylenbis(thiazyldifluorid) (7)
angegeben”. Ebenfalls ein Disubstitutionsprodukt wird aus der
Umsetzung mit Lithiumamiden beschricben®, jedoch sind alle der
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Syntheses and Reactions of Perfluoroalkyl Derivatives of Thiazyl
Triftaoride

Syntheses of mono- and disubstituted products of thiazyl trifluor-
ide [NSF,C,Fs (4¢c), NSFR{NMe,) (11a,b: R, = CF;, i-C;F,)]
are described. The reaction of NSF,R; (4) with (Me;Sn),O (12)
gives S-(perfluoralkyl)sulfur oxide monofluoride imides Me;Sn-
NSOFR, (15a,b: R, = i-C;F;, 1-C,F,), which form sulfonamides
[Me;Sn — NH —SQ,CF(CF3), (19)1 by hydrolysis.

zuletzt genannten Verbindungen unvollstindig charakterisiert. Bei
den nach Gl. (3) dargestellten S-(Perfluoralkyl)-Derivaten 4 erfolgt
bereits langsam bei 90°C Umlagerung zu den entsprechenden
Schwefeldifluorid-imiden R{NSF,.

In der vorliegenden Arbeit berichten wir liber die Synthese
von S-(Perfluoralkyl)thiazyldifluoriden unter schonenden
Bedingungen sowie liber deren Reaktionen mit Nucleophi-
len. '

Ergebnisse und Diskussion

Hexafluor-1-propen reagiert mit 1 in Gegenwart von CsF
bei 90 °C zu 4a, daneben entstehen mehr oder weniger grofie
Mengen des Umlagerungsprodukts 8a?.

90°C
1 + CF5CF=CF, + CsF ——> 1 + Cs® CF(CF;),®
~ ™
—o-> NSFp=CF(CF3); —> (CF3),CF-NSF,
4a 8a

Die Umsetzung mit dem eher zur Perfluorcarbanion-Bil-
dung neigenden Octafluorisobuten (CF;),C=CF, verlduft
besser, jedoch wird auch hier das 8a entsprechende Schwe-
feldifluorid-imid (CF,);CNSF, (8b) beobachtet?. Unter mil-
deren Bedingungen lassen sich Perfluorcarbanionen aus den
entsprechenden Alkenen und CsF in polaren Losungsmit-
teln erzeugen, Reaktion (7) lauft dann bereits nahezu ohne
Umlagerung bei 70°C ab.

CsF/Sulfolan

1 + CF,=CF, NSF,~CF,CF5 (8)

60°C/24 h
4c (30%)

Auf diese Weise wird auch das bisher nicht zugéngliche
4c¢ gebildet, die relativ geringe Ausbeute ist auf Polymeri-
sation des Tetrafluorethylens zuriickzufithren [GIl. (8)].

Silylamine reagieren mit NSF; unter Bildung von Mo-
nosubstitutionsprodukten, auch nach lingerer Zeit bei
Raum- bzw. wenig hoherer Temperatur wird keine Zweit-
substitution beobachtet. Die Einfiihrung des + M-Substi-
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tuenten vermindert die Reaktivitit gegeniiber Nucleophilen
so stark, daB kein weiterer Angriff crfolgt.

1+ Me;SiNMe, ——> NSF,NMe, + Me;SiF (9)

9 2a
2a + 9 —/> NSF(NMey), + Me;SiF (10)
10
- 80/20°C
4 +9 — T "5 NSFR(NMe,) + MesSiF
11a,b: Ry = C,Fg, 7 -CsFy (1)
Auch nach einer Reaktionszeit von 72 h liegen dic Aus-
gangskomponenten in Gl. (9) unverdndert vor. Verglichen
mit 1 bewirkt die Einfihrung von Perfluoralkyl-Substituen-
ten in 4 kaum eine Anderung der Reaktivitdt. Ebenso glatt
wie 1 reagieren die Verbindungen 4 gemil3 Gl. (11). Erwdrmt
man das Reaktionsgemisch langsam von —80 auf +20°C,
so lassen sich die Produkte 11 in iiber 90proz. Ausbeute
isolieren. Wahrend das nach GL (2) gebildete Phenoxyde-
rivat 3 stabil ist?, erfolgt bei den entsprechenden Trime-
thylstannyl-Verbindungen spontane Umlagerung zu Schwe-
feloxid-difluorid-imiden®.

1+ Me;SnOSnMey; ——————> | NSF,0SnMey (12)
- MesSnF
12
~ 0
——> Me;SnNSF,
13
0
2a + 12 ——#—> Me3SnNSFNMe; (13)
14
- 50°C/Ether 0
4 + 12 MBJSHNSFRf (14)
- RySnF

15a,b: Ry = CF(CF3),,
C(CF3)3

Erhitzt man 2a und 12 gemiB Gl. (13) bis auf 80°C, so
wird lediglich die Zersetzung von 12 beobachtet, unumge-
setztes 2a wird zurlickgewonnen. S-(Perfluoralkyl)schwe-
feloxid-monofluorid-imide 15a,b sind dagegen auf dem zu
Gl. (12) analogen Wege gemal (14) zugénglich.

Nach Literaturangaben® zersetzt sich 13 unter Bildung
von 1,3,5-Trifluor-1H,3H,5H-1,3,5,2,4,6-trithiatriazin-1,3,5-
trioxid (,,Sulfanurfiuorid*) (17).

Raumtemp.
313 ———> |3 NsoF| ——> (NsoF),
- 3 MeySnF
16 17
- M935'N - Me,SnF (15)

[ MesSnNSOFNSOF, + 13 |
18

Theoretischen Untersuchungen” nach sollte das mono-
mere NSOF 16 darstellbar sein; ein Nachweis dieser Spezies
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ist bisher jedoch nicht gelungen. Die Bildung von 17 gemi8
GL. (15) muB nicht iiber monomeres 16 erfolgen; Hinweise
auf Zwischenstufen, die 18 entsprechen, wurden bei anderen
Umsetzungen gefunden®.

Aus der Thermolyse von 15 erwarteten wir die zu 17 ana-
logen S-{Perfluoralkyl)-Derivate (NSORy);”. Die sterisch an-
spruchsvollen R-Gruppen sollten in einem eventuell auftre-
tenden Zwischenprodukt NSOR; stabilisierend wirksam
werden. Bei einem Reaktionsverlauf {iber Zwischenstufen
dhnlich 18 wird durch den sterischen Einflufl der Substi-
tuenten eine Behinderung der Umsetzung erwartet. Es zeigte
sich, daf} die Verbindungen 15 thermisch auBlerordentlich
stabil sind. Unter vermindertem Druck erfolgt die vollstdn-
dige Zersetzung erst oberhalb 400°C, Hinweise auf NSOR;
oder Oligomere wurden nicht gefunden. Nucleophile Sub-
stitutionen wurden durch die Perfluoralkylgruppen jedoch
nicht generell verhindert, 15a hydrolysiert rasch in feuchtem
Ether zum Sulfonamid 19 [Gl. (16)].

H
15a + Hy0 —> MesSnN—S0,~CF(CFy), + HF
19

(16)

Eindeutig charakterisieren lassen sich die hier darge-
stellten Verbindungen mit Hilfe der NMR-Spektroskopie.
Bei den Derivaten 11 und 15 fithrt der chirale Schwefel z. T.
zu komplexen Aufspaltungsmustern in den F-NMR-Spek-
tren.

In Tab. 1 sind ausgewdhite NMR-Daten fiir NSF; und
dessen Abkommlinge aufgefiihrt. Die chemische Verschie-
bung der S-gebundenen Fluoratome ist stark abhangig von
dem Perfluoralkylrest, Ersatz der a-stindigen F-Atome
durch Trifluormethylgruppen fiihrt zu einer starken Ent-
schirmung. Fiir 11a (8¢ = 68.6) und 11b (8¢ = 78.2) wird
die gleiche Abhéngigkeit beobachtet.

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie und der Deut-
schen Forschungsgemeinschaft fir die Unterstiitzung dicser Arbeit,
der Hoechst AG fiir die kostenlose Ubcrlassung von Hexafluor-1-
propen.

Experimenteller Teil

Die Ausgangsverbindungen NSF; (1)'%, NSF,—C(CF3); (4b)*,
C,F,'Y, Me;SiNMe,'? und (Me;Sn),O (12)'* wurden nach Litera-
turvorschrift dargestellt. Die Umsetzungen wurden in sorgfaltig ge-
trockneten Monelzylindern (Hoke) oder Glasapparaturen durch-
gefithrt. — IR: Perkin-Elmer 180 bzw. 325. — F-NMR: Bruker
E 60 bzw. WP 80 SY, 10— 30proz. Losungen in CFCl;. — MS:
Varian MAT CH S bzw. Finnigan MAT 8230 System, 70 eV. —
Elementaranalysen: Mikroanalytisches Labor Beller, G6ttingen.

S-( Perfluorisopropyl thiazyldifluorid (4a): In Abwandlung der Li-
teraturmethode? wird die Synthese bei 70°C in Sulfolan als L&-
sungsmittel durchgefiihrt. 7.5 g (50 mmol) Hexafluor-1-propen und
7.2 g (70 mmol) 1 werden bei —196°C in eine Glasbombe konden-
siert, die 7.6 g (50 mmol) CsF und 50 ml Sulfolan enthilt. Das
Reaktionsgemisch wird 4 h bei 70°C geriihrt. Bei der fraktionie-
renden Kondensation i. Olpumpenvak. (—60, —90, —196°C) ver-
bleibt das Produkt in der —90°C-Falle. Ausb. 10 g (80%) 4a. Die
spektroskopischen Daten stimmen mit den Literaturangaben iiber-

cin?.
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Tab. 1. Verschiebungen und ausgewihlte Kopplungskonstanten von NSF; (1) und einigen Derivaten

Bt Scr B, Bew, MJ(SF-CF) “HSF-CF;) %(lle)

(ppm) (ppm) (ppm) {ppm) (Hz) (Hz) (HZ")
NSF;'9 (1) 67.8 - - - - — -
NSF,C:F; (4¢) 8735  —105.76 —81.7 - 35 6.5 -
NSF,CF(CF,)," (4a) 99.06 ~156.8 —74.39 - 9.2 9.2 -
NSF,C(CFy);" (4b) 114.06 - —62.95 - - 11.25 -
NSF,N(CH;)," 723 - - 3.1 - - 1.7
NSFN(CH,),C,F; (11a) 68.6 —107.5(CF,)  —79.7 3.06  1.5(SF-CFy) 6.2 2.0

—109.8 (CFy) 1.5 (SF-CFy)
NSFN(CH,),CF(CF;), (11b) 78.2 —1582 —70.6 (CF,,) 244 105 146 (SF-CF,) 198
- 71.3(CF3,) 6.25 (SF-CF3,)

S-( Perfluorethyl jthiazyldifluorid (4¢): 5.0 g (50 mmol) Tetrafluor-
cthylen und 10.3 g (100 mmol) 1 werden wie bei 4a innerhalb von
24 h bet 60°C umgesetzt. Durch mehrmaliges fraktionicrendes
Kondensicren (—90, — /10, — 196 "C) erhilt man 3.0 g 4c (30%). —
IR (Gas): 1505 cm~™' w, 1475 m (vsn), 1340 m. 1255 vs, 1235 vs,
1220 s, 1150 s, 980 m. 808 vw, 752 s, 720 vs, 645 w, 500 m. -- "°F-
NMR: 6(SF;) 87.35 (br., nicht aufgeldst), 5(CF.) -- 105.76 (t, q).
3(CF;) —81.7 (1, t); *J(SF.-CF,) = 3.5, *J(SF,-CF;) = 6.5, *NCF,-
CFy) = 1.5Hz. — MS (EI): m/z (%) = {302 (1.4)}, 184 (23,
M - F*), 151 (2. CFS*) 135 (3), 134 (17. M — CF{), 119 (93,
C:F/). ... 69 (100, CF}).

C,F;NS (203.1) Ber. C 11.83 F 6549 Gef. C11.52 F 649

S-( Dimethylamino )-S-( perfluorethyl)thiazylfluorid (11a): In eine
Glasbombe mit Teflonventil und Magnetriihrstab werden bei
—196"C 3.0 g (14.8 mmol) 4c und 1.7 g (14.8 mmol) 9 kondensiert.
Das Reaktionsgemisch wird innerhalb von 72 h in cinem Kiihlbad
von -30°C auf Raumtemp. gebracht. Die fraktionicrende Kon-
densation (—40, —196 C)ergibt 2.4 g 11a(99% Ausb.). — IR (kap.
Film): 2980 cm™' w, 1480 m. 1455 m, 1430 s. 1410 s, 1345 sh,
1328 s, 1268 m, 1233 vs, 1210 vs, 1170 s, 1130 vs, 1105 sh, 1060 w,
982 s, 950 vs, 758 m, 710s, 653 s, 632's, 592 vw, 545 vw, 510,
460 w, 430 w. — 'H-NMR: §(CH;) 3.06. — "F-NMR ('H-entkop-
pelt): 8(SF) 68.6 (q, t). 8(CF;) —79.7 (t, d). 8(CF,) —107.52 (d d q),
8(CFg) —109.82(d d q); *J(SF-CF,) = 1.5, 3J(SF-CFy) = 1.5,*J(SF-
CF;) = 6.2, *J(CF,-CFy) 1.2, ‘J(CFg-CFy) = 1.3, J(CF,-
CFy) = 2452, *J(SF-CH) = 2.0 Hz.

CiHgF6N,S (228.2) Ber. C 21.07 H 2.66 F 49.99
Gef. C21.0 H 275 F 502

S-( Dimethylamino )-S-( perfluorisopropyl)thiazylfluorid (11b):
Analog der Darstellung von 11a werden 10.0 g (40 mmol) 4a mit
4.7 g (40 mmol) 9 umgesctzt. Die fraktionierende Kondensation
(—30/—196°C) ergibt 10.0 g 11b (90% Ausb.), Schmp. 30 C. — IR
(Nujol, Kel-F-Verreibung): 2930 cm ' vw, 1485 w, 1455 m, 1430 s,
1412s, 1285s, 12655, 1230s, 1165 m, 1123 s, 1060 vw, 965 s,
925 m, 755 vw, 720 sh, 700 s, 650 s, 613 m, 540 vw, 513 m, 465 w,
430 w. — 'H-NMR: §CHj;) 2.44. — "F-NMR ('H-cntkoppelt):
&(SF) 78.2(d q q), CF) —158.2(d q q), 8(CF;,) —70.61 (m), 3(CF;,)

-71.32 (m); *J(CH,-CF;,) = 040, *J(CH;-CF;,) = 0.13, J(CH,-
CF) = 1.32, *J(CH,-SF) = 198, *J(CF,,-SF) = 14.6, *J(CF,,-
SF) = 625, ‘J(CF;,-CF) = 7.1, *J(CF,-CF) = 8.2, *J(CF,,-
CF;,) = 8.6, J(CF-SF) = 10.5 Hz. — MS (El): m/z (%) = 278 (2,
M "), 182(2), 169 (6, C;F;'), 150 (22, C;F¢), ... 42 (100, C:H,N'). —
(FI): 278 (54, M *), 90 (100, C;H;N.S*).

CsHeFgN,S (278.1) Ber. C21.59 H 216 S 11.51
Gef. C21.80 H 216 S 1142
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S-( Perfluorisopropyl )- N-( trimethylstannyl ) schwefeloxid-fluorid-
imid (15a); In einem 250-ml-2-Hals-Kolben werden 9.237 g (26.9
mmol) 12 vorgelegt, 100 ml Ether und 6.8 g (26.9 mmol) 4a bei
—196"C hinzukondensiert. Man erwdrmt langsam auf — 50"C und
rithrt bei dieser Temp. 4 h. Dic Fraktionicrung i. Olpumpenvak.
iiber ein Fallensystem (—50/—196°C) ergibt 6.73 g 15a (58%),
Schmp. 5 C. — IR (Film): 3002 cm ™' m, 2928 m, 2392 w, 1432 vs,
1292 vs, 1232 vs, 1194 s, 1168 s, 1139 vs, 970 vs, 958 s, 786 s, 760 s,
737 s, 715 vs, 631 m, 590s, 548 s, 517 m, 477 w, 441 w. — 'H-
NMR: §CH;) 0.55; *J(CH;-'"Sn) = 60.6, “J(CH;-'"*Sn) =
63.6 Hz. — "F-NMR: 3(SF) 88.1 (d, sept), 8(CF;) —72.5 (m), 5(CF)
—163.6 (d, sept); *J(CF;-SF) = 11.4, *JCF-SF) = 7.8. *J(CF-
CF;) = 84 Hz. — MS (El): m/z (%) = 398 (100, M — CH;).

CeHyF:NOSSn (413.9)
Ber. C 1741 H 219 N 338 S775
Gef. C17.73 H1.85 N 344 S 754

S-( Perfluor-tert-butyl)-N-(trimethylstannyl )schwefeloxid-flu-
orid-imid (15b): Analog 15a werden aus 6.47 g (18.8 mmol) 12 und
5.71 g (18.8 mmol) 4b 3.23 g 15b (37% Ausb.) erhalten. Dic farblose
Substanz schmilzt ber 62°C. — IR (Nujol/Kel-F-Verreibung):
3001 cm~! m, 2924 m, 1463 s, 1295 sh, 1263 vs, 1250 vs, 1206 s,
1183 m, 1159 m, 972 s, 934 w, 788 m, 761 m, 742 m, 729 s, 723 sh,
707 m. 587 s, 572 m, 545 m. 528 m, 516 w, 500 w. 440 w. — 'H-
NMR: §CH.) 024; °J(CH;-'''Sn) = 58.3, 2J(CH;-'""Sn) =
60.8 Hz. — '"F-NMR: §(SF) +97.0 (dec), 5(CF.) —64.1 (d); *J(CF;-
SF) = 122 Hz. — MS (EI} m/z (%) = 450 (96, M - CH}), ...
179 (81), 167 (100, Me,SnF*).

C7H9F10NOSSH (4639)
Ber. C 18.13 H 196 N 3.02 S 691
Gef. C18.66 H 2.03 N 3.07 S 698

1,1,1,2.3.3.3-Heptafluor-N-( trimethylstannyl ) -2-propansulfonsdu-
reamid (19): 1.853 g (4.29 mmol) 15a werden bei Raumtemp. in
feuchtem Diethylether hydrolysiert. Nach dem Abziehen des Ethers
liBt sich das Reaktionsprodukt bei 50°C i. Olpumpenvak. subli-
miercn. Es werden 0.547 g 19 isoliert (31% Ausb.), Schmp.
104°C. - IR (Nujol/Kel-F-Verreibung): 3278 cm~! s, 3010 w,
2930 w, 1344 vs, 1294 vs, 1271 vs, 1240 vs, 1208 s, 1200 s, 1180 vs,
1154 m, 1136 vs, 1008 s, 971 s, 938 s, 792's, 758 m, 723 s, 636 m,
614 s, 570 m, 554 s, 526 m, 515 sh, 474 w. — '"H-NMR: §(CH,) 0.2;
2J(CHy-'"Sn) = 579, *JCHs;-'"Sn) = 60.5 Hz. — '""F-NMR:
8CF;) —72.3 (d). 8(CF) —167.5 (sept); *J(CF;-CF) = 7.75 Hz. —
MS (ET): m/z (%) = 398 (100.M — CH}).

CeHoF;NO,SSn (411.9)

Ber. C 1750 H 245 N340 S 7.78
Gef. C18.04 H 262 N 348 S 7.90
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CAS-Registry-Nummern

1: 15930-75-3 / 4a: 111615-96-4 / 4b: 111616-01-4 / 4¢: 111615-
97-5 / 9: 2083-91-2 / 11a: 111615-99-7 / 11b: 111615-98-6 / 12:
1692-18-8 / 15a: 111616-00-3 / 15b: 111616-02-5 / 19: 111616-
03-6 / C3F¢: 116-15-4 / C,F,: 116-14-3 / (CF;),C=CF,: 382-21-8
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