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Synthesis and Properties of S-(Trifluoromethy1)polysulfanemonosulfonates CF3S$02M [x= 1, M= OH, NH40, 112 HgO,, 
(CH3)3Si0, (CH3)2N, NH,; x=2, M=NH40]* 

Hydrolysis of CF,SNSO with 2 equiv. of HzO provides These compounds are formed either from Hg(NSO)z or 
[NH,][CF3SS03] (l), which on treatment with chlorine gives (CH3)$iNS0 and CF3SxC1 in good yields. CF3SSNS0 (8)  re- 
CF,SCl and [NH4][C1S03]. Trifluoromethyl thiosulfates are acts with water to give [NH4][CF3SSS03] (9). A 1: 1 adduct 
synthesized from Hg(SCF3)z and C1SOZM [M = NH40, (10) is obtained from CF3SNS0 and AsF,. A preliminary X- 
(CH3)$5iO (2), (CH3)2N (3), NH2 (4)]. Insertion of SO3 into ray structure investigation proved that AsF, is coordinated 
Hg(SCF& provides Hg[CF3SSO2Ol2 (6). Similarly, S-(trifluo- to the oxygen atom. Some reactions of (NH4][CF3SS03] and 
romethy1)thiosulfuric acid (5) is obtained from CF3SH and CF3SS020Si(CH3)3 are mentioned. 
SO3. New preparations for CF3SxNS0 (x= 1, 2) are described. 

Nach dem Elementverschiebungsprinzip['] sind N-Sulfi- 
nylimine und Isocyanate Parahalogene erster Ableitung und 
sollten daher vergleichbare chemische Eigenschdften auf- 
weisen. Es konnte gezeigt werden, da13 der Ersatz von C 
durch SIV das Verhalten solcher Gruppen nur unwesentlich 
beeinflu13t[2]. Ziel der vorliegenden Arbeit war es, das Hy- 
drolyseverhalten von CF,SNSO im Vergleich zu CF3SNC0 
zu untersuchen. Letzteres reagiert mit Wasser zu N,N'-Bis- 
(trifluormethylsulfany1)harnstoff und K0hlendioxid[~1, wo- 
bei intermediar (Trifluormethylsulfany1)amin entsteht, das 
mit uberschussigem Isocyanat gemal3 GI. (1) das Harnstoff- 
Derivat liefertr41. 

Die im offenen System durchgefuhrte Hydrolyse von 
CF,SNSO liefert CF3SNH2 und SO2, ohne da13 die Bildung 
von CF3SN(H)S(0)OH nachgewiesen werden konnte. Auch 
die Bildung von CF3SN(H)S(0)N(H)SCF, konnte nicht be- 
obachtet werden, das auch nicht durch Umsetzung von 
CF,SNSO rnit CF3SNH2 entstand. Setzt man stattdessen 
CF3SNS0 rnit zwei mol Wasser im geschlossenen System 
um, so erfolgt ein stochiometrischer Umsatz unter Bildung 
eines feinkristallinen Feststoffs nach G1. (2). Elementarana- 
lyse, IR- und NMR-spektroskopische Untersuchungen deu- 
teten auf die Bildung von Ammonium-S-trifluormethyl- 

thiosulfat (1) oder [NH4]+[CF3SOS02]- hin. Informationen 
zur Struktur des Hydrolyseproduktes erbrachte die Chloro- 
lyse. Die im Molverhaltnis 1 : 1 ohne Losungsmittel vorge- 
nommene Umsetzung lieferte gema13 GI. (3) stochiometri- 
sche Mengen CF3SCl und [NH,][ClSO,]. Dieses Verhalten 
spricht fur das Vorliegen einer S-S-Bindung in der Verbin- 
dung. Da auch die Reaktion von Hg(SCF,)2 mit 
[NH4][ClS03] zu dem gleichen Produkt fuhrte, ist bewiesen, 
daR das bei der Hydrolyse von CF3SNS0 entstehende Pro- 
dukt das Ammoniumsalz der bisher unbekannten S-(Tri- 
fluormethy1)thioschwefelsaure ist. 

CF$NSO + 2 H20 (NHA](CF,SSO,O) (2) 
1 

Die Darstellung von CF3SNSOr51 aus CF3SNH2 und 
SOF2 ist zeitaufwendig und wenig effizient. Daher wurde 
nach alternativen Synthesen gesucht. Die Umsetzungen von 
Hg(NSO)* oder (CH3)-,SiNS0 rnit CF3SCl lieferte bessere 
Ergebnisse, wobei letztere Methode bei Verwendung eines 
Ultraschallbades (Reduzierung der Reaktionszeit von 6 d 
auf 4 h) als konkurrenzlos eingestuft werden mul3. 

Der Cl/SCF3 Austausch in Chlorsulfonaten rnit 
Hg(SCF3)* envies sich als eine generell anwendbare Me- 
thode zur Darstellung von S-(Trifluormethy1)thioschwefel- 
saure-Derivaten. Umsetzungen von Hg(SCF3)2 rnit 
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C1SOz0Si(CH3),, C1SOzN(CH3), und C1SO2NHz fiihren in 
guten Ausbeuten zu entsprechenden Verbindungen gem. G1. 
(4). Der Trimethylsilylester 2 raucht an feuchter Luft infolge 
Hydrolyse unter Freisetzung von CF3SH. Bei 175°C erfolgt 
Zerfall, der beim Erhitzen unter Ruckflu0 iiber mehrere 
Stunden vollstandig ist. Auch beim Aufbewahren bei 20°C 
erfolgt in vier Wochen vollstandige Zersetzung gemaD G1. 
(5) zu CF3SSCF3, [(CH3)3Si]2S04 und SOz. Durch GC-MS 
Analysen zu einem friihen Zeitpunkt konnte (CH&SiO- 
Si(CH3)3 als Intermediat nachgewiesen werden. Es reagiert 
mit SO3 weiter zu [(CH3)3Si]2S04[61. Unter vergleichbaren 
Bedingungen verhalt sich (CH3),Si0SO2Cl['] ahnlich. Die 
Synthese der freien S-(Trifluormethy1)thioschwefelsaure (5) 
gelingt durch Einschub von SO3 in die S-H-Bindung von 
CF3SH bei -30°C in CFC13 gemalj G1. (6). Sie ist ver- 
gleichbar mit Reaktionen von RSH [R = C6H5, (CH3)3C][81 
und H2Sr91 rnit SO3. 

[C5H5NH][CF3SS03] bildet sich lediglich [CSH5NH][FS0,] 
(7) und (F2CS)n (n  = 1, 2)[l21. 

Mit der Synthese der S-(Trifluormethy1)thioschwefel- 
saure (5) ist das erste Glied der Reihe von S-(Trifluorme- 
thy1)polysulfanmonosulfonsauren zuganglich. Die Darstel- 
lung weiterer Glieder aus entsprechenden (Trifluormethy1)- 
sulfanthiolen und SO, in Analogie zu Umsetzungen von 
H2S, (x= 1, 2, 3 ...) rnit S03[13.141 fiihrten nicht zum Erfolg. 
Auch der Versuch einer Insertion von SO3 in CF3SS-H 
lieferte nicht CF3SSSOz0H, sondern nur CF3S,CF3 (x=4, 
5), SO2 und Wasser. Offensichtlich findet hier eine Redoxre- 
aktion statt. Alternativ hierzu bietet sich die Hydrolyse des 
bisher unbekannten CF3SSNS0 an. In Analogie zu den 
Synthesen von CF3SNS0 erhalt man CF3SSNS0 (8) in gu- 
ten Ausbeuten aus (CH,),SiNSO oder Hg(NSO)z und 
CF,SSCl ohne Losungsmittel. Die Hydrolyse im geschlos- 
senen System rnit 2 mol HzO liefert nahezu quantitativ 
[NH4][CF3SSS03] (9), ein Salz der S-(Trifluormethy1)disul- 
fanmonosulfonsaure. 

(NHpl(CISOz0) f - 1  

Hg[OS(0)2SCF& "&FSNH][FSO3] CF3SSNSO [NHJ[CF3SSSO3] 
6 7 8 9 

HzNSO,CI + CF3SSO2NHz 
4 

2 CF3SSOzOSi(CHJ, - CF,ssCF3 + ((CH3),SI)$O4 + SOz 
2 RilckfluB 

Interpretation des Hydrolysevorgangs 

Zum tieferen Verstandnis des Hydrolysevorgangs von 
CF3SNS0 wurden '9F-NMR-spektroskopische Reihenmes- 
sungen rnit dem heterogenen System DCClJ/H20/ 
CF,SNSO durchgefiihrt. Hierbei beobachtet man das Auf- 
treten stationarer Konzentrationen von CF3SNH2, wie aus 
Abb. 1 hervorgeht. 

C 

' t  
29Si-NMR-Messungen an 2 ermoglichen aufgrund einer 

in guter Naherung linearen Korrelation zwischen 6(29Si)- 
Werten verschiedener Silylester und der Aciditat der korre- 
spondierenden freien Sauren[Io] eine qualitative Abschat- 
zung der Saurestarke von 5 rnit einem pK,-Wert von -5.2; 
sie ist rnit der von CF3S03H und HC104 vergleichbar. Die 
freie Saure raucht an feuchter Luft und hydrolysiert zu 
CF3SH und HzSO4. Bei -80°C ist sie in GlasgefaBen lager- 
fahig, zersetzt sich aber bei 20°C zu (F2CS)n (n= 1, 2) und 
FS020H. *9F-NMR-spektroskopisch lafit sich zeigen, daI3 
der Zerfall nach acht Stunden vollstandig ist. In SO2 als 
Losungsmittel gelingt auch der SO3-Einschub in Hg(SCF3)2 
unter Bildung von Hg[OS(0)2SCF3]2 (6). Das hochschmel- 
zende, licht- und feuchtigkeitsempfindliche Produkt ist 
thermisch stabil und in allen gangigen polaren und unpola- 
ren Losungsmitteln praktisch unloslich. Mit (CH&SiI rea- 
giert es zum bereits beschriebenen 2. Der Versuch, an Stelle 
von SO3 das Addukt Pyridin-Schwefeltrioxid["] rnit 
CF3SH umzusetzen, fuhrte nicht zum Erfolg. An Stelle von 

I T I" 1 

I 
0 5 10 15 20 25 t/min 

Abb. 1. Hydrolyseverlauf im System CF,SNSO/H,O/CDCl,: C in rela- 
tiven Einheiten, bezogen auf die konstante Konzentration des "F- 

NMR-Standards. Messungen im Zeitraum t = O  bis 25 min 

Zur Klarung der maDgeblichen Resonanzstruktur von 
CF3SNS0 haben wir erstmals das Addukt CF3SNS0 . 
AsF, (10) in SO2 hergestellt und seine Struktur durch eine 
Rontgenstrukturanalyse bestimmt. Es kristallisiert im mo- 
noklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P2' und ent- 
halt zwei unabangige Molekule in der Elementar~elleI~~1. 
Die anisotrope Verfeinerung der CF3-Gruppen fuhrte zu 
physikalisch unverniinftigen Ergebnissen, die sich durch 
rechnerische Ansatze nicht beheben lieBen, weswegen auf 
die Abbildung einer ORTEP-Zeichnung in dieser Arbeit 
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t -  
verzichtet wird. Wir fuhren dies auf eine dynamische Fehl- 

tigen Verbindungen haufig beobachtet ~ i rd[~ ' ] .  Es steht je- 
doch auDer Frage, daR die Koordination der NSO-Funk- 

C F , ~  - N s-o1 + H+OH- 4 (CF&=S(OHk) --+ C F ~ H ,  
ordnung der CF3-Gruppe im Kristall zuruck, die bei derar- 11 - S o 2  

(7) so2 + HzO --+ H2O ' Ht +. oS(0)oH 

CF3SN&+ Ht +-OS(O)OH - [CF3SoS(0)%) --+ CF3SS020H tion uber das Sauerstoff- an das Arsen-Atom erfolgt. Die 
Bindungslange der As-0-Bindung am verzerrt oktaedrisch - NH, 
koordinierten Arsen betragt 1.91 A und entspricht einer 
As - 0-Einfachbindung . CF~SSO2OH + NH3 (NHd(CF3SSO;) 

CFiSNSO ' A s F ~  10 

Das Addukt 10 ist die erste Substanz rnit einer SNSO . 
AsFS-Verknupfung. Bisher sind nur zwei Verbindungen 
F3CS(0)F . A s F ~ [ ~ ~ ]  und FzSO . A s F ~ [ ~ ~ ]  rnit einer SO . 
AsF5-Verknupfung schwingungsspektroskopisch charakte- 
risiert worden. Auch in diesen Verbindungen ist AsFs uber 
ein Sauerstoff-Atom koordiniert, was zu einer Verlangerung 
von d(S-0) fuhrt. Der S-0-Abstand im Addukt 10 be- 
tragt 1.54 A und ist um etwa 0.1 A langer als 
d(S-0) = 1.44(2) A in NSO-Verbindur~gen[~~-~~].  Die starke 
0-As-Wechselwirkung im Kristall ist bemerkenswert, da 
das Addukt in der Gasphase vollstandig dissoziiert. Der 
Zersetzungsdampfdruck bei 20°C betragt 0.4 Torr. Massen- 
und Gasphasenschwingungsspektren entsprechen denen der 
Edukte CF3SNS0 und AsF5. Wechselwirkungen in der 
Flussigphase lieI3en sich '9F-NMR-spektroskopisch bei ver- 
schiedenen Temperaturen verfolgen. Es konnte gezeigt wer- 
den, da13 sich ein temperaturabhangiges, dynamisches 
Gleichgewicht einstellt. Nach Brown~tein[*~] wurde die 
Bildungsenthalpie zu - 7.52(8) kcal mol-' bestimmt. 

Aus den Bindungslangen der S-N-S-0-AsFs-Grup- 
pierung kann festgehalten werden, daD auch CF3SNSO in 
Ubereinstimmung rnit Literaturangaben fur trans- 
HNSO["I, NSO- [I6], HSNSO["], S(NSO),['*] und 
(C6H5)2NSNSO[1y] hauptsachlich in der Resonanzform 11 
[Gleichung (7)] vorliegt und darans reagiert. 

Wahrend des Hydrolyseprozesses addiert CF3SNS0 aus 
der angegebenen Resonanzform H+ und bildet 
[CF3SNSOH]+, das rnit OH- in CF3SN= S(OH)z ubergeht. 
Dieses ist ein Imin der schwefeligen Saure und zerrallt in 
das nachweisbare CF3SNH2 und SO2. Arbeitet man im of- 
fenen System, entweicht SO2, und der ProzeR bleibt auf der 
Stufe des Amins stehen. Im geschlossenen GefaI3 reagiert 
SO2 rnit vorhandenem HzO zu H 2 0  . SO2 * H+[H . SO3]-, 
wobei als nachster Schritt die acide Spaltung der S-N-Bin- 
dung des Amins erfolgt. Es entsteht NH3 und primar 
CF3SOSOZH, das sich in CF3SS020H umlagert und rnit 
NH3 das erhaltene Ammoniumsalz 1 bildet. Die in G1. (7) 
angegebenen Schritte veranschaulichen den moglichen Hy- 
drolysevorgang. Analog mu13 man sich auch den Hydrolyse- 
ablauf des N-Sulfinylimins 8 vorstellen. Der Versuch der 
Darstellung von 1 durch die Reaktion von F3CSNHz rnit 
einer waRrigen SOz-Losung im offenen ReaktionsgefaD 
scheitert an der Bildung einer Vielzahl von undefinierten 
Zersetzungsprodukten. '9F-NMR-spektroskopisch kann 
die Bildung von Spuren von 1 unter diesen Bedingungen 
nachgewiesen werden, jedoch erhalt man das Produkt in 
besseren Ausbeuten durch die oben beschriebene Methode. 

Reaktionen von [NH4][CF3SS03] und CF3SS020Si(CH3)3 

Alkali- und Erdalkalichloride reagieren mit [NH4]- 
[CF3SS03] nach G1. (8) unter Spaltung der S-S-Bindung. 
Dabei bilden sich primar [NH4][C1SO3] und M(SCF3), (fur 
n =  1, M=Na, K, Cs; n=2, M=Ca, Ba). Die instabilen 
Thiolate zerfallen zu MF, und (F2CS),. (n' = 1, 2)[121. Dieser 
Reaktionsverlauf wird bestatigt durch Reaktionen rnit AgF 
und HgFz. Analog G1. (8) entstehen neben [NH4][FS0,] die 
stabilen Stoffe AgSCF, und Hg(SCF3)2. Ahnlich verhalt 
sich CF3SS0z0Si(CH3)3 (2) gegenuber den beiden Fluori- 
den und liefert neben AgSCF3 und Hg(SCF3)z noch 
FS020Si(CH3)3. All diese Umsetzungen verlaufen nahezu 
quantitativ. Mit CF3SCl und CF3SNC0 reagiert der Silyl- 
ester erwartungsgemao zu CF3SSCF3 bzw. XS0z0Si(CH3)3 
(X= C1, NCO). Da die hier beschriebenen Umsetzungen 
nur literaturbekannte Produkte liefern, ist auf eine Be- 
schreibung im experimentellen Teil verzichtet worden. 

MCI,+ n(NHJ(CF3SSOJ - (M(SCFJJ t n NHI(CIS03) 

n =  1. M Na. K,Cs: n =2,  M =Ca, Ba 

M(SCFJn MF, + (F2CS + CF$C(S)F) (8) 

Vergleicht man das Hydrolyseverhalten von CF3SNC0 
und CF3SNS0, so ist die intermediare Bildung von 
CF3SNHz in einem fruhen Stadium der Reaktion beiden 
gemeinsam. Bildung und Weiterreaktion unterscheiden sich 
aber infolge der unterschiedlichen Elektrophilie des Kohlen- 
stoffs bzw. Schwefels. Wahrend H+ am N-Atom von 
CF3SNC0 unter Bildung von CF3SN(H)C(0)OH angreift, 
erfolgt bei CF3SNS0 die Anlagerung am Sauerstoff-Atom. 
Es tritt vermutlich CF3SN= S(OH)2 als Zwischenstufe auf. 
Beide Intermediate spalten C02  bzw. SO2 ab, wobei das sich 
bildende CF3SNH2 rnit uberschussigem CF3SNC0 zu 
CF3SN(H)C(0)N(H)SCF3 weiterreagiert. Infolge der guten 
Loslichkeit von SO2 in H 2 0  und der Tatsache, daD die Lo- 
sung acider ist als die von COz, verlaufen die Nachfolgere- 
aktionen anders. Durch elektrophile Spaltung der S-N- 
Bindung in CF3SNH2 durch HzO . SO2 bildet sich primar 
NH3 und CF3SOS(0)OH. Letzteres lagert sich zu 
CF3SSOZ0H (5) um, das rnit NH3 in guten Ausbeuten 
[NH4][CF3SS03] liefert. Somit kann festgehalten werden, 
da13 bei aller formellen Ahnlichkeit die unterschiedlichen 
chemischen Eigenschaften der Elemente C und S letztend- 
lich den Reaktionsablauf bestimmen. 

Dem Fonds der Cheniischen Industrie danken wir fur die Unter- 
stutzung dieser Arbeit. A. B. dankt der Deutschen Forschungsge- 
rneinschaft fur die Gewahrung eines Doktorandenstipendiums. 
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Experimenteller Teil 
Die meisten synthetisierten Verbindungen sind einschlieBlich ih- 

rer Ausgangsverbiiidungen luft- und temperaturempfindlich. Daher 
werden alle Reaktionen in Glasapparaturen durchgefiihrt, die ent- 
weder im Argonstrom oder im Olpumpenvakuum mbar) 
ausgeheizt wurden. Fliichtige Substanzen werden in einer Stan- 
dard-Vakuumapparatur rnit Teflonventilen und nichtfliichtige Fest- 
stoffe in einer Glove-Box gehandhabt. Die in den Versuchen ver- 
wendeten Losungsmittel wurden nach Standardverfahren getrock- 
net. Eine Lagerung der Substanzen erfolgte ausschlieRlich unter 
Kiihlung bei -80°C. 

Die Ausgdngsverbindungen Hg(SCF3)2[26], F3CSSCl[271, 
(CH3)3SiNSO[281, Hg(NSO)2[291, F3CSCl[301, ClS03NH4[3il, 
ClS02NH2[32], F3CSH[331, F,CSSH[341, ClS02N(CH3)2[351, 
(CH3)3SiI[36J und S03[371 werden nach Literaturangaben dargestellt, 
alle anderen Substanzen sind iiber den Chemikalienhandel erhalt- 
lich. - IR: Bruker FT-IR-Spektrometer IFS 85. Gase und fluchtige 
Substanzen sind in einer 10-em-Gas-Kuvette rnit KBr-Fenstern, 
Fliissigkeiten als Kdpillar-Film zwischen KBr-Platten und Fest- 
stoffe als KBr-PeDlinge aufgenommen worden. Infolge hoher Reak- 
tivitat sind einige Fliissigkeiten als Film bzw. Feststoffe als feine 
Verreibungen zwischen Si-Scheiben vermessen worden. Schwache 
Banden und Schultern werden nicht aufgefiihrt. - Ra: T800. Co- 
derg (Erregerlinie 5 14.5 nm), Fliissigkeiten und Feststoffe in Kapil- 
larrohrchen. - NMR: Bruker WP 80 (IH, I9F), WM 250 (I3C, I4N, 
29Si), AM 400 Spektrometer (I7O). Interne Locksubstanz CDCI,. 
Wenn nicht anders vermerkt, dienten als interne Standards: 'H: 
TMS, I9F: FCC13, I3C: TMS, 14N: H3CN02, I7O: D20. Positives 
Vorzeichen bedeutet Tieffeldverschiebung. - MS: Varian MAT CH 
7, 70 eV, Emission 100 PA. Ionische Substanzen: Hewlett Packard 
HPMS-Engine 5989 A. Art der Ionisation und der Detektion 
(NCI-ModelPCI-Mode) werden bei der Beschreibung der Versu- 
che angegeben. 

S- (Trijluormethylsulfanyl) sulfinylimin 
a) Aus (CH3)3SiNS0 und CF3SCI: In ein sorgfaltig ausgeheiztes 

100-ml-Cariusrohr rnit Teflonventil und Magnetriihrstab werden 
5.10 g (37.78 mrnol) Me3SiNS0 und 4.80 g (35.17 mmol) F3CSCI 
kondensiert. Die Reaktion ist nach 4 h Ultraschallzufiihrung bei 
0°C beendet. Eine Auftrennung des Reaktionsgemisches erfolgt 
durch praparative Gaschromatographie (Perkin Elmer F 2 l), 
Trennparameter: 4.5 m X 6 mm OV 17, 10% auf Chromosorb P 
NAW 45-60 mesh. SOT, 70 ml Helmin. Man erhalt CF3SNS0 als 
farblose, leicht bewegliche Fliissigkeit, die bei -80°C unter Feuch- 
tigkeitsausschlul3 ohne merkliche Zersetzung iiber mehrere Wochen 
gelagert werden kann. Ausb. 5.10 g (890/,), Sdp. 76°C. 

b) Aus Hg(NSO)2 und CF3SCl: In der oben beschriebenen Ap- 
paratur werden unter Argon 3.00 g (9.20 mmol) Hg(NS0)2 vorge- 
legt. In das evakuierte Cariusrohr werden anschlieBend 2.50 g 
(18.32 mmol) CF3SCl kondensiert. Es wird 24 h bei -30°C geriihrt, 
dann werden alle fliichtigen Reaktionsprodukte in eine auf - 196°C 
gekuhlte U-Rohrfalle kondensiert. CF3SNS0 wird durch fraktio- 
nierte Kondensation (20, -60, - 196°C) von gebildetem (CF3Sh 
abgetrennt und als farblose, leicht bewegliche Fliissigkeit in der auf 
-60°C gekiihlten Falle angereichert. Ausb. 2.48 g (83%). Alle ana- 
lytischen Daten stimmen rnit den unter Lit.[5] angegebenen Wer- 
ten iiberein. 

Ammonium-S-trifluormethyl-thiosulfut (1) 
a) Aus CFJNSO und H20:  In einem 100-ml-Cariusrohr rnit Te- 

flonventil werden 0.18 g (10.0 mmol) H 2 0  vorgelegt. Das verschlos- 
sene Cariusrohr wird gleichmaBig erhitzt, bis keine Wassertropfen- 
bildung mehr zu erkennen ist. Anschlieaend wird das Reaktionsge- 
faR auf der gesamten Oberflache rnit fliissigem Stickstoff gekiihlt, 

wodurch das Wasser gleichmiBig an den Innenwanden des Carius- 
rohres ausgefroren wird. Hierzu werden 1.35 g (8.28 mmol) 
F3CSNSO kondensiert, und das Geniisch wird bei 20°C 12 h ge- 
schiittelt. AnschlieBend werden die fliichtigen Anteile in eine auf 
- 196°C gekiihlte Falle kondensiert und ausgewogen. Es werden 
0.54 g (3.31 mmol) nicht umgesetztes F3CSNS0 rein zuruckgewon- 
nen. Der verbleibende Riickstand (farblose Kristalle, die im Licht 
leicht silbern schimmern) besteht aus reinem 1. Ausb. 0.98 g (99%, 
bezogen auf H20). 

b) Aus Hg(SCF,), und ClS03NH4: In einer sorgfaltig ausgeheiz- 
ten Apparatur, bestehend aus zwei Cariusrohren mit Teflonventil, 
welche iiber eine G-3-Fritte miteinander verbunden sind, werden 
in einem Schenkel (A) neben einem Magnetriihrstab 0.94 g (8.17 
mmol) C1SO3NH4 unter Argon vorgelegt. Der zweite Schenkel (B) 
wird unter Argon rnit 1.65 g (4.08 mmol) Hg(SCF3)2 gefiillt. An- 
schlieRend werden in A und B jeweils 30 ml sorgfaltig getrocknetes 
H3CCN zugegeben, es wird auf -196°C gekiihlt und evakuiert. 
Wahrend sich in A eine klare Hg(SCF,),-Losung bildet, lost sich 
C1SO3NH4 in B bis auf geringe Mengen. Bei -30°C wird zu B uber 
die G-3-Fritte unter Riihren die Hg-Salzlosung getropft. Schon zu 
Beginn der Zugabe beobachtet man die Bildung eines voluminosen, 
farblosen Feststoffes. Die Reaktion ist nach 2stdg. Zutropfen voll- 
standig beendet. Das ausgefallene HgCI2 1aDt man absitzen und 
filtriert durch die Fritte nach A. Die klare Losung wird zur Trok- 
kene eingedampft und das erhaltene 1 in einer Glovebox unter Aus- 
schlul3 von Luftfeuchtigkeit fur Analysenzwecke prapariert. Ausb. 
1.60 g (98%), Schmp. 183-185°C (Zen.). - IR: 9=3418 cm-' vs, 
1635 m, 1424 m, 1260 s, 1188 s, 1109 vs, 1031 s, 760 m, 635 s, 
572 m, 541 m, 522 m, 470 s, 430 m. - 'H-NMR: 6=5.9 [ l : l : l  t; 
'J(H,N)=51 Hz, 4H, NH41. - I3C-NMR: 6 ~ 1 2 7 . 7  [q, 
'J(C,F)=310.7 Hz, lC, CF31. - I9F-NMR: 6=-38.5 (s ,  3F, CF3). 
- I4N-NMR: 6=-352.6 [quint, 'J(N,H)=51 Hz, lN, NH4]. - 
I70-NMR: 6=239 (s, 150 Hz, 30 ,  SO3). - MS, PCI-Mode 
(Methan), mlz (oh): 183 (55 )  [F3CSS03H:], 182 (25) [F3CSS03H+], 
181 (15) [F3CSSO,'], 165 ( 5 )  [F3CSSO;], 149 (5) [F3CSSOf], 131 
(35) [F2CSSOHt], 103 (85) [F3CSH,'], 102 (10) [F3CSHf] 101 (95) 
[F3CS+], 98 (10) [H2S20;], 83 (100) [F2CSHf], 69 (20) [F3C+], 65 
(22) [FCSH;], 63 (20) [FCS+]. - MS, NCI-Mode (Methan), mlz 
("An): 181 (50) [F3CSSOT], 125 ( 5 )  [FZCS . C,H,], 101 (100) 
[F3CS-], 98 (50) [F3C. CZH;], 97 (30) [HS,O;], 96 (35) [S,O;], 80 
(100) [SO.?]. - CH4F3N03S2 (199.2): ber. C 6.0, N 7.0, H 2.0, 
S32.2;gef.C5.9,N7.1,H2.1,S32.1. 

S- (Trifluormethyl) thioschwrfelsuure-tr~methylsilylester (2): In ei- 
nem sorgfaltig ausgeheizten 250-ml-Schlifiolben, ausgestattet mit 
Magnetriihrstab, werden unter Argon 37.69 g (93.30 mmol) 
Hg(SCF3)2 vorgelegt und bis zur vo[lstandigen Loslichkeit des Hg- 
Salzes rnit 120 ml iiber Molsieb (4 A) getrocknetem CCI4 versetzt. 
In den anschlienend aufgesetzten Tropftrichter rnit Druckausgleich 
und Trockenrohr wird eine Losung von 15.30 g (81.18 mmol) 
C1S03SiMe3 in 30 ml CC14 gefullt und unter Riihren bei 20°C in- 
nerhalb von 30 min zugetropft. Das ausgefallene HgCI2 wird iiber 
eine G-3-Umkehrfritte unter Argon abfiltriert, und die fluchtigen 
Reaktionsprodukte werden zur Abtrennung von iiberschiissigem 
Hg(SCF3)2, unter Zwischenschaltung einer auf 0°C gekiihlten U- 
Rohrfalle, vollstandig in einen auf - 196°C gekiihlten 250-ml- 
Rundkolben kondensiert. AnschlieBend wird das Kondensat iiber 
eine Vigreuxkolonne fraktioniert. Nach Entfernen des CC14 bei 
Normaldruck wird das farblose 2 bei 36"C110-4 Torr als leicht be- 
wegliche Fliissigkeit erhalten. Ausb. 19.51 g (950/,, bez. auf einge- 
setztes CIS03SiMe3), Schmp. -85°C. -- IR: ?=2968 em-' m, 1375 
vs, 1263 vvs, 1230 s, 1186 vvs, 1106 vvs, 1044 s, 954 vs, 838 vs, 761 
s, 672 s, 621 vs, 521 s, 471 s, 430 m. - 'H-NMR (CCl4/CDCl3): 6 
= 0.48 (s ,  9H, CH3). - I3C-NMR: 6=127.12 [q, 'J(C,F)=312.8 
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Hz, IC, CF3], 0.081 [m, 'J(C,H)=121.4 Hz, 3C, CH3]. - "F- 
NMR: 6=-39.9 (s, 3F, CF3). - 29Si-NMR: 6=41.9 [m, 
2J(Si,H)=6.97 Hz, 1 Si, Si(CH3),]. - I70-NMR: 6=408 (s, 
oIl2= 100 Hz, 20 ,  SO3), 368 (s, W ~ , ~ = ~ O O  Hz, 10 ,  SO3). - MS, ml 
z (YO): 239 (20) [F3CSSO3SiMe;], 157 (55)  [Me2SiOS02F+], 153 
(20) [Me3SiOS02+], 149 (10) [F3CSSO+], 147 (80) [Me3SiOSiMe:], 
133 (17) [F3CSS+], 101 (8) [F3CS+], 89 (10) [Me3SiO+], 82 (95) 
[F2CS+], 80 (55)  [SO;], 77 (100) [Me2SiF+], 73 (95) [Me&+], 69 
(80) [F3C+], 64 (35) [SO:], 63 (95) [FCS+], 58 (35) [Me2%+], 48 
(40) [SO+], 47 (75) [SiF+], 43 (65) [MeSi+], 31 (35) [CF+]. - 
C4H9F303S2Si (254.3): ber. C 18.9, H 3.6, S 25.2; gef. C 19.2, H 
3.0, S 24.8. 

N-Dimethyl-S-(trijluormethy1)thiosulfamidsaure (3): Wie bei 1, 
b) angegeben, werden 4.91 g (12.19 mmol) H ~ ( S C F S ) ~  rnit 2.69 g 
(18.75 mmol) CIS02NMe2 umgesetzt, wobei C1SO2NMe2 zu dem 
Hg-Salz getropft wird. Nach vollstandigem Zutropfen wird unter 
Riihren die Reaktion beendet. Der Fortgang wird durch die Auf- 
nahme von I9F-NMR-Spektren im Zeitraum von jeweils einem Tag 
kontrolliert. Nach 28 d liefern die 19F-NMR-Spektren konstante 
Integralverhaltnisse zwischen iiberschiissig eingesetztem 
Hg(SCF3)* und gebildetem Produktsignal. Danach ist ersichtlich, 
daB die Reaktion abgeschlossen ist. Zur Aufarbeitung wird das aus- 
gefallene HgC12 abfiltriert, und die fliichtigen Anteile werden in 
einer auf - 196°C gekiihlten Falle kondensiert. Durch fraktionie- 
rende Kondensation (20, 0, -30, - 196°C) wird 3 von iiberschussi- 
gem Hg(SCF& und gebildetem (F3CS)2 abgetrennt. Es reichert 
sich als farblose, leicht bewegliche Fliissigkeit in der auf -30°C 
gekiihlten Falle an. Ausb. 2.98 g (76%, bez. auf C1SO2NMe2), Sdp. 
147°C. - IR: F=2937 cm-I m, 1461 s, 1417 s, 1374 vs, 1280 s, 
1170 vs, 1096 vs, 1052 s, 965 vs, 761 s, 711 vs, 579 vs, 553 vs, 498 

[q, 'J(C,F)=312.8 Hz, C, CF3], 38.49 [q, 'J(C,H)=141.1 Hz, 2C, 

ext. DzO): F=203.7 (s, 01/2=8O Hz, 20 ,  SOZ). - MS, mlz (Yo): 209 

[S02NMe;], 101 (10) [F3CS+], 92 (7) [OSNMe;], 82 (12) [CSF:], 
76 (5) [SNMe:], 69 ( 5 5 )  [F3C+], 64 (35) [SO;], 63 (10) [FCS+], 48 
(17) [SO+], 46 (40) [SN'], 44 (35) "Me:], 32 (12) [Sf]. - 
C3H6F3N02S2 (209.2): ber. C 17.2, H 2.9, N 6.7, S 30.7; gef. C 
16.7, H 2.9, N 7.2, S 30.9. 

S- (Trifluormethyl) thiosulfamidsaure (4): Wegen der sehr guten 
Loslichkeit der Reaktionsedukte und -produkte, rnit Ausnahme von 
HgC12, in CICH2CH2Cl wurde die Synthese in diesem sehr giftigen 
Losungsmittel durchgefiihrt. Wie bereits bei 1, b) angegeben, wer- 
den in A 0.82 g (7.10 mmol) C1SO2NH2 vorgelegt. In B fiillt man 
unter Argon 1.54 g (3.83 mmol) Hg(SCF3)2. AnschlieBend wird die 
gesamte auf -196°C gekiihlte Apparatur evakuiert, und in A sowie 
B werden 10 ml ClCH2CH2Cl kondensiert. Bei 20°C bilden sich 
unter diesen Konzentrationsverhaltnissen zwei vollig klare Losun- 
gen der Reaktionsedukte. Danach dekantiert man den Inhalt in 
B ZLI dem von A. Durch fortlaufende 'gF-NMR-spektroskopische 
Kontrolle des Reaktionsfortganges kann nach 8 d das Reaktions- 
ende ermittelt werden. Ausgefallenes HgC12 wird rnit einer G-3- 
Fritte abfiltriert und das resultierende klare Filtrat durch Konden- 
sation des Losungsmittels in eine auf -196°C gekiihlte Falle bis 
zur Trockene eingeengt. Von dem resultierenden Feststoffgemisch 
wird uberschiissiges Hg(SCF3)2 durch Sublimation bei 20°C/10-3 
Torr abgetrennt. Man erhalt 4 als farbloses Pulver. Ausb. 1.08 g 
(84%, bezogen auf eingesetztes C1SO2NH2), Schmp. 47°C (Zers.). 
- IR: 0=3208 cm-' s, 1403 s, 1298 m, 1221 m, 1180 vs, 1093 vs, 
754 m, 560 m. - 'H-NMR: 6=5.4 (s, br, 2H, NH3. - I9F-NMR: 

Hz, lC, CF3]. - MS, mlz (%): 183 (6) [M+ + 11, 182 (4) [M+], 133 

S, 488 S. - 'H-NMR: 6=2.99 (s ,  6H, CH3). - 13C-NMR: 6 ~ 1 2 8 . 2 1  

CH,]. - "F-NMR: 6=-37.7 (s, 3F, CF3). - I70-NMR (DCCl3l 

(10) [M+], 165 (1) [F3CSSO,'], 133 (15) [F3CSS+], 108 (100) 

6=-39.7 (s, 3F, CF3). - I3C-NMR: 6=128.29 [q, 'J(C,F)=313.3 

(4) [F3CSS+], 114 (8) [F2CSS+], 101 (23) [F3CS+], 82 (100) [CSF;], 
80 (47) [SO2NH;], 69 (93) [F3C'], 63 (70) [FCS+], 48 (8) [SO+], 
46 (5) [SN+], 32 (23) [S+], 31 (15) [CF+]. - CH2F3NO2S (181.2): 
ber. C 6.6, H 1.1, N 7.7, S 35.4; gef. C 6.7, H 1.1, N 7.7, S 35.3. 

S- (Trifuormethyl) thioschwefilsaure (5):  In ein ausgeheiztes 70- 
ml-Cariusrohr rnit Teflonventil und Magnetriihrstab werden uber 
ein 10 cm langes Glasschliffverbindungsstiick, unter Kiihlung des 
Cariusrohres auf - 196°C und volligem FeuchtigkeitsausschluB, 
1.67 g (20.87 mmol) SO3 sublimiert. AnschlieBend werden 20.57 g 
FCC& kondensiert. Man 1aBt auf 20°C erwarmen und erhalt eine 
homogene Losung von SO3 in FCC13. Die stochiometrisch beno- 
tigte Menge F3CSH wird in einer Vakuumapparatur nach Stock 
volumetrisch vorgelegt und nach Kondensation in einem ausgeheiz- 
ten 600-ml-Cariusrohr mit Teflonventil zur Kontrolle gewogen. Zu 
der auf - 196°C gekiihlten S031FCC13-Losung werden 2.13 g 
(20.88 mmol) F3CSH kondensiert. Man 1aBt das ReaktionsgefaB in 
einem Ethanol-Kiihlbad auf - 70°C erwarmen und erwarmt unter 
Riihren innerhalb von 4 h auf -30°C. In der anfangs homogenen 
Losung treten Schlieren auf, welche die Bildung von 5 anzeigen. 
Erschiitterungsfrei bildet sich im Reaktionsgemisch ein Zweipha- 
sensystem, wobei die Saure 5 unterhalb der Phasengrenzflache an- 
gereichert wird. Wegen der gegeniiber FCCI3 geringen Fliichtigkeit 
der Saure wird das Frigen bei -30°C in eine auf -196°C gekiihlte 
U-Rohrfalle kondensiert. Man erhalt 20.60 g FCCI, (geringfugig 
durch CF3SH verunreinigt) quantitativ zuriick. Die verbleibende 
farblose, leicht bewegliche Fliissigkeit raucht an feuchter Luft. Un- 
ter FeuchtigkeitsausschluB kann 5 in GlasgefaBen bei -80°C iiber 
mehrere Tage ohne merkliche Zersetzung gelagert werden. Bei 20°C 
zersetzt es sich zu etwa 20% innerhalb von 2 h unter Bildung von 
(F2C=S)I,2 und FS03H. Ausb. 3.74 g (98%, bezogen auf eingesetz- 
tes F3CSH). - IR (Film zwischen Si-Scheiben): F = 3069 cm-' s, 
1392 s, 1182 vs, 1096 vs, 906 s, 764 s, 623 vs, 562 m. - 'H-NMR: 
6 ~ 9 . 9 2  (s, IH, OH). - "F-NMR: 6=-39.00 (s, 3F, CF3). - I3C- 
NMR: 6 ~ 1 2 6 . 9 5  [q, 'J(C,F)=312.4 Hz, lC, CF3). - I70-NMR 
(DCCI3/ext. D20): 6=209 (s, 30,  S03H). - MS, m/z (75): 183 (4) 
[M+ + 11, 133 (6) [F3CSS+], 114 (7) [F2CSS+], 103 (8) [F3CSH:], 
102 (98) [F,CSH+], 101 (9) [F3CS+], 83 (55) [FSO:], 82 (43) 
[CSFZ], 69 (100) [CFf], 64 (15) [SO;], 63 (65) [FCS'], 48 (8) 
[SO+], 44 (10) [CS+], 31 (15) [CF+]. 

Die auBerst aggresive Substanz greift spontan das Tiegelmaterial 
(Zinn) bei der Praparation von Proben fur die Elementaranalyse 
an. Die Verwendung von Silbertiegeln fuhrte ebenfalls nicht zum 
Erfolg, da die Saure sehr hydrolyseempfindlich ist. 

Quecksilber(ZZ)-bis[S- (trijluormethyl) thiosulfat] (6): Wie oben 
aufgefiihrt werden unter Argon 3.12 g (7.75 mmol) Hg(SCF3)2 vor- 
gelegt. Das ReaktionsgefaB wird auf - 196°C gekiihlt und evaku- 
iert. Hierzu werden 20.2 g SOz kondensiert. Man erhalt bei 20°C 
eine klare Losung des Quecksilbersalzes. AnschlieBend werden 1.22 
g (15.25 mmol) SO3, welches zuvor in einem Cariusrohr rnit Teflon- 
ventil vorgewogen wurde, iiber eine kurze Glasschliffverbindung in 
das gekiihlte ReaktionsgefaB (N2 fliissig) sublimiert. Beim Erwar- 
men auf 20°C bildet sich spontan ein voluminoser, farbloser Fest- 
stoff, der in SO2 praktisch vollkommen unloslich ist. Bei der Aufar- 
beitung des Reaktionsansatzes konnen durch Kondensation 20.1 g 
SO2 rein zuriickgewonnen werden. Zur Abtrennung von in gerin- 
gem UberschuD eingesetztem Hg(SCF3)2 wird der verbliebene farb- 
lose Feststoff mehrmals mit FCC13 gewaschen. Er ist in fast allen 
gangigen Losungsmitteln wie FCC13, CCI4, DCC13, DMF, DMSO, 
ClH2CH2CI, Et20, EtOH, MeOH und SO2 praktisch vollkommen 
unloslich. Lediglich in H3CCN konnten geringe Mengen gelost 
werden. Ausb. 4.10 g (96%, bezogen auf eingesetztes SO3), Schmp. 
>3OO0C. - IR: 9=1231 cm-' vs, 1182 s, 1111 s, 1030 s, 753 m, 
579 s. - "F-NMR: 6=-40.6 (s, 6F, CF3). - MS (NCI-Mode: 
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Methan), m/z (%): 181 (75) [F3CSS0J, 101 (100) [F3CS-], 98 (7) 

C2F6Hg06S4 (562.9): ber. C 4.3, S 22.8; gef. C 4.3, S 23.2. 

Durstellung von 2 uus (CH,),SiI und 6: In einem sorgfaltig aus- 
geheizten 50-ml-Cariusrohr mit Teflonventil und Magnetriihrstab 
werden unter Argon 1.47 g (2.61 mmol) 6 vorgelegt. Nach Kiihlung 
des ReaktionsgefaOes auf - 196°C und Evakuierung werden 0.99 g 
(4.96 mmol) Me3SiI zukondensiert. Man la& auf 20°C erwarmen 
und riihrt das heterogene Reaktionsgemisch unter LichtausschluD. 
Nach 1 h beobachtet man die Bildung von rotem Hg12, und nach 
24 h wird die Reaktion abgebrochen. Nach Entfernen der fliichti- 
gen Reaktionsprodukte erhalt man ein fliissiges Gemisch, das 
durch geringe Mengen I2 leicht rot gefarbt ist. Durch fraktionie- 
rende Kondensation (0, -30, -80, - 196°C) laBt sich das Iod weit- 
gehend abtrennen, und man erhalt 2 in der auf -30°C gekuhlten 
U-Rohrfalle als farblose, leicht bewegliche Flussigkeit, die an 
feuchter Luft stark raucht. IR-, IH- und "F-NMR-Spektren stim- 
men rnit den Daten einer authentischen Probe uberein. Ausb. 1.08 
g (86%, bezogen auf eingesetztes Me3SiI). 

Pyridiniumfluorosulfut (7): Wie oben aufgefiihrt werden unter 
Argon 2.35 g (14.78 mmol) Pyridin-Schwefeltrioxid vorgelegt. 
Nach Zugabe von 20.6 g iiber Molsieb getrocknetem CH2CI2 wird 
das ReaktionsgefaD auf - 196°C abgekiihlt und evakuiert. Hierzu 
werden 1.62 g (15.88 mmol) F3CSH kondensiert. Bei Erwarnien 
auf -40°C unter Riihren beobachtet man eine leichte Gelbfarbung, 
und die Umsetzung ist nach ca. 15 min beendet. Zur Aufarbeitung 
werden die fliichtigen Bestandteile bei -40°C in eine auf - 196°C 
gekiihlte U-Rohrfalle kondensiert und '9F-NMR-spektroskopisch 
untersucht. Das Spektruin zeigt literaturbekannte Signale, die von 
iiberschiissigem F3CSH[33] und F2C=S[12] herriihren. Der Riick- 
stand besteht aus reinem 7. Ausb. 2.62 g (99%, bezogen auf einge- 
setztes SO3 Pyr), Schmp. 217°C. - IR: 0 = 3421 cm-' vs, 3065 
vs, 1633 s, 1603 s, 1529 s, 1485 s, 1400 m, 1285 vs, 1195 s, 1076 s, 
1055 m, 752 vs, 681 s, 588 s. - 'H-NMR: 6=8-9 (m, 5H, CH), 
2.5 (s, lH,  NH). - "C-NMR: 6 =  146.22 [ni, 'J(C,H)=169.75 Hz, 
lC, C-41, 141.62 [m, 'J(C,H)=187.87 Hz, 2C, C-2, -61, 127.61 [m, 

FS02). - MS, m/z (%): 80 (18) [C5H5NH+], 79 (100) [C5HsN+], 

[F3C ' CzH;], 96 (6) [S,O;], 80 (4) [SO;], 64 (20) [SO,]. - 

'J(C,H)=168.81 Hz, 2C, C-3, -51. - I9F-NMR: 6=+42 (s, IF, 

78 (20) [CsH4N+], 67 (55) [FSOf], 53 (16) [CdH;], 52 (75) [C4H;], 
51 (40) [FS'], 28 (7) [H,CN+], 27 (6) [HCN+], 26 (17) [CN+]. - 
CSH6FNO3S (179.2): ber. C 33.5, H 3.4, N 7.8, S 17.9; gef. C 33.3, 
H 3.5, N 7.7, S 17.7. 

N- ( Tvi~uormethyldisulnyl) sulfinylimin (8) 
a) Aus (CH,),SiNSO und CF3SSC1: In einem sorgfaltig auge- 

heizten 70-ml-Cariusrohr rnit Teflonventil und Magnetriihrstab 
werden 5.27 g (31.26 mmol) F,CSSCI und 4.34 g (32.09 mmol) 
Me,SiNSO kondeiisiert. Man IaRt 11 d bei 20°C Ruhren und ent- 
fernt anschlieBend alle fliichtigen, leicht gelblichen Reaktionspro- 
dukte in eine auf - 196°C gekiihlte U-Rohrfalle. Im Reaktionsge- 
fa6 verbleiben 0.37 g eines gelben, sublimierbaren Torr) Fest- 
stoffes, der durch sein IR-Spektrum als S(NSO)z[301 identifiziert 
wird. Die Auftrennung des Reaktionsgemisches erfolgt durch pra- 
parative Gaschromatographie (Perkin Elmer F 2 l), Trennparame- 
ter: 4.5 m X 6 mm OV 17, 10% auf Chromosorb P NAW 54-60 
mesh, 9 0 T ,  80 ml Helmin. Man erhalt 8 als klare, leicht gelb ge- 
farbte Flussigkeit, die bei -80°C mehrere Wochen ohne merkliche 
Zersetzung gelagert werden kann und im alkalischen, waBrigen 
Medium spontan unter Abscheidung von Schwefel zersetzt wird. 
Ausb. 4.63 g, (76%, bezogen auf eingesetztes F3CSSCl), Sdp. 
133°C. 

b) Aus Hg(NSO), und CF,SSCl: Wie unter a) angegeben, wer- 
den 7.36 g (22.54 mmol) Hg(NS0)2 unter Argon vorgelegt. In das 

evakuierte Cariusrohr werden anschlieDend 3.77 g (22.36 mmol) 
F,CSSC1 bei - 196°C kondensiert. Man erwarmt auf 0°C und laOt 
das heterogene Gemisch 6 h riihren. Danach kondensiert man alle 
fliichtigen Reaktionsprodukte in eine auf - 196°C gekiihlte U- 
Rohrfalle und erhalt 4.23 g eines Rohproduktes, welches zu etwa 
5% durch (F3C)& n = 4, 5, verunreinigt ist. Die Reinigung der 
Substanz erfolgt wie bereits angegeben durch praparative Gaschro- 
matographie. Ausb. 3.57 g (820/, bezogen auf eingesetztes 
F3CSSCI). - IR (2 Torr): F=1223 ern-.' s, 1186 vs, 1115 vs, 759 
m. - Ra: $=lo17 cm-I vs, 759 m, 501 m, 454 m, 210 s. - 19F- 

'J(C,F) =315.5 Hz, 1 C, CF3]. - I4N-NMR (DCCl,/ext. H3CN02): 
NMR: 6=-45.8 (s, 3F, CF?). - I3C-NMR: 6=127.8 [q, 

6=-49.7 (s, ~ 1 / 2 = 1 2 0  Hz, lN, NSO). - MS, ~ I / Z  (0%): 195 (37) 
[M+], 133 (7) [F3CSS+], 126 (13) [SSNSO+], 110 (13) [SSNS+], 101 
(5) [F3CSf], 94 (8) [SNSO+], 82 (12) [SCF;], 80 (8) [SSO+], 78 
(56) [SSN+], 69 (52) [CF:], 64 (30) [SS+], 63 (12) [SCFI], 50 (5) 
[CF;], 48 (32) [SO+], 46 (100) [SN+]. - CF3NOS3 (195.2): ber. C 
6.2, N 7.2, S 49.3; gef. C 6.2, N 7.2, S 51.1. 

Ammonium-S- (trifuovmethylsulfunyl) thiosulfut (9): In einem 60- 
ml-Cariusrohr mit Teflonventil und Magnetriihrstab werden 0.16 
g (8.89 mmol) HzO vorgelegt. Das Cariusrohr wird auf -196°C 
abgekuhlt und evakuiert. Hierzu werden anschliehend 2.12 g (10.87 
mmol) F3CSSNSO kondensiert. Man 1aDt bis zum Erreichen des 
Gefrierpunktes von H20 envarmen und riihrt unter Eiskiihlung. 
Nach 0.5 h beobachtet man das Auftreten farbloser Kristalle, ohne 
eine Farbveranderung des Reaktionsgemisches erkennen zu kon- 
nen. Nach 4 h ist die Reaktion beendet, und es werden alle fluchti- 
gen Reaktionsprodukte in eine auf - 196°C gekiihlte U-Rohrfalle 
kondensiert, wobei 1.25 g (6.41 mmol) reines F3CSSNS0 zuriickge- 
wonnen werden konnen. Der im ReaktionsgefaD zuriickbleibende 
farblose, feinkristalline Feststoff wird unter Schutzgas fur Analy- 
senzwecke prapariert. Ausb. 0.98 g (95%, bezogen auf eingesetztes 
H20), Schmp. 192°C (Zers.). - IR: 0=3242 cm-' s, 3023 m, 1425 
s, 1238 s, 1204 s, 1162 s, 1100 vs, 1027 s, 753 m, 632 m, 615 m, 524 
m, 453 m. - 'H-NMR: 6=6.0 [ l : l : l  t, 'J('H,I4N)=53.1 Hz, lN, 
NH4]. - I4N-NMR ([D6]DMSO/ext. H3CN02): 6 =  -351.1 [qui, 
1J('4N,'H)=53.1 Hz, lN, NH41. - I9F-NMR (D,CN/TMS): 
6=-45.2 (s, 3F, CF3). - I3C-NMR (D3CN/TMS): 6=130.21 [q, 
1J(13C,'9F)=312.5 Hz, C, CF3]. - "0-NMR (D,CCN/ext. DzO): 
6=222.1 (s, 30 ,  SO3). - MS: Wie bei Verbindung 1 fuhrt eine 
massenspektroskopische Vermessung von 8 nach den iiblichen Me- 
thoden (EI-Mode) zu einer Uberlagerung der Spektren durch Frag- 
mentierungsspeaks, die von Thermolyseprodukten [(F3C)& 
x = 4- 81 herruhren. Die massenspektroskopische Vermessung von 
8 rnit Hilfe der chemischen Ionisation liefert jedoch sinnvolle Er- 
gebnisse. - MS (NCI-Mode, Methan), m/z ("A): 213 (10) 
[F3CSSSO;], 197 (30) [F3CSSSO;], 181 (9) [F3CSSSO-], 165 (20) 
[F3CSSSP], 144 ( 5 )  [S2SO;], 133 (25) [F3CSS-], 128 (20) [S2SO;], 
101 (100) [F3CS-], 98 (10) [F3C ' C,H,], 96 (25) [ST], 80 (9) 
[SO,]. - CH4F3N03S3 (231.3): ber. C 5.2, H 1.7, N 6.1, S 41.6; 
gef. C 5.2, H 1.7, N 6.4, S 41.0. 

N-/Trifuormethylsu~unfsu~i~ylimin-ArsenpentuJluorid (10): In 
einem sorgfaltig augeheizten 90-ml-Cariusrohr mit Teflonventil 
und Magnetriihrstab werden 2.63 g (16.13 mmol) F3CSNS0 vorge- 
legt. Anschlieoend werden in das auf - 196°C gekiihlte und evaku- 
ierte Cariusrohr 17.4 g iiber P4Ol0 getrocknetes SOz kondensiert. 
In einem zweiten ausgeheizten 520-ml-Cariusrohr rnit Teflonventil 
wird in einer Vakuumapparatur nach Stock eine stochiometrische 
Menge AsF, volumetrisch vorbestimmt und ausgewogen. Es wer- 
den 2.73 g (16.07 mmol) AsF, auf die eingefrorene Losung von 
F3CSNS0 in SOz kondensiert. Unter Verwendung eines (Ethanol)- 
Kuhlbades 1aRt man das Reaktionsgemisch auf -80°C unter Ruh- 
ren erwarmen. Nach 0.5 h hat sich ein farbloser, kristalliner Fest- 
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stoff gebi]det, der bei ~~~a~~~~~ auf 2 0 0 ~  in so2 vollstandig los- 
lich ist. Zur Aufarbeitung wird das Losungsmittel unter Kiihlung 
des ReaktionsgeFdOes aUf -80°C in cine a U f  -196°C gekiihlte u- 
Rohrfalle kondensiert. Zuriick bleibt ein farbloser, feinkristalliner 
Feststoff, der iiber Nacht vollstandig bei Raumtemp. sublimiert 
(22°C + 10°C) werden kann. Man erhalt farblose, kubische Kri- 
stalle, dic das Sonnenlicht stark brechen und nur in geschlossenen 
GefaRen unter FeuchtigkeitsausschluR zu handhaben sind. Ausb. 
5.23 g (99'%, bezogen auf eingesetztes AsF,); Zersetzungsdampf- 

cm-' vs, 1186 vs, 1109 vs, 1030 m, 819 vs, 787 s, 691 ni, 407 m. - 
"F-NMR [S02/ext CFCI3, (D3C)2CO]: 6 =  -49.1 (s, 3F, CF3), 
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