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SHORT COMMUNICATION 

N- und 0-(Trifluormethylsulfonyl)hydroxylamin 

VERONIKA KELLNER und CLAUS RLIEFERTa 

Fachhereich Chemie der Fachhochschule Mlinster, 
4430 Steinfurt-Rurgsteinfurt (West Germany) 

In der Reihe der Perfluoralkylsulfonyl-Verbindunqen sind 
bisher noch keine Hydroxylamin-Derivate beschrieben worden [l]. 
Uberhaupt kennt man nur wenige einfache RSO=-substituierte 
Hydroxylamine, n&nlich neben einigen Aryl-Derivaten f2] nur die 
HydroxamsYuren RSOINHOH fiir R = CH3(CHz), (n = 0 [3]; 1, 2, 3 

[4]), (CHs)dJ [s] und H2N [6], die alle gems0 

RSO&l + 2 HaNOH - RSOpNHOH + (HsNOH)C1 

aus den entsprechenden Sulfonylchloriden gewonnen werden 
konnten. Da iiberdies unseres Wissens such keine 0-Derivate 
des Hydroxylamins der Form RSOIONHz bekannt sind, schien eine 
Untersuchung der Reaktionen von CFISOICl mit HINOH bzw. 
(H3NOH)Cl von Interesse. 

In iithanol gelostes iiberschiissiges Hydroxylammoniumchlorid 
reagiert bei ca. 70 OC nach etwa 6 Stunden mit CFJSOZC1 fast 
vollstZndig zu einar einzigen fluorhaltigen Fltissigkeit 
[IS(~~F) = 78.6 ppm]: 0-(Trifluormethylsulfonyl)hydroxylamin, J,. 
CF3SOaONHa ist ein in Wasser, Methanol, iithanol, Aceton und 
Ather losliches, in Ccl,, und CHClj schwer ltjsliches farbloses 
bl. Die Zersetzung von 1 im Vakuum bei ca. 180 OC liefert als 
gasfbrmige Zersetzungsprodukte CFaH, NH,, N2 und Ha0 (SO= 
konnte nicht beobachtet werden); der Riickstand enthielt SO,- 
Gruppen enthaltende Verbindungcn, die nicht weiter untersucht 
worden sind. In Anwesenheit von Wasser scheiden sich aus 1 
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nach wenigen Tagen farhlose hygroskopische Kristalle ab: 

CF,SO=ONH + Hz0 - (H3NOH)CF~SOa. 

Hydroxylammonium-trifluormethylsulfonat wurde aufgrund seines 
IR-Spektrums [7] identifiziert. Auch in alkalischen w9Brigen 
Lijsungen zersetzt sich 1 zu Trifluormethylsulfonat und H2NOH 
bzw. dessen 'Zersetzungsprodukten. 

Bei der Reaktion von CFJSOzCl mit in Athanol geliistem 
Hydroxylamin entstehen zwei CF=-Gruppen enthaltende fliissige 
Verbindungen: das bereits auf anderem Weg erhaltene 0-Derivat 
J und eine weitere fluorhaltige Verbindung [6('gF) = 87.8 ppm]. 
Bereits dieses Gemisch der beiden Verbindungen besitzt mehrere 
Eigenschaften, die es gestatten, die neben _1 vorliegende neue 
Verbindung als CF,SOaNHOH (2) zu identifizieren (osmometrisch 
in Aceton bestimmte Molmasse: 170, ber..165). Zum einen zeigt 
N-(Trifluormethylsulfonyl)hydroxylamin die fiir Hydroxamsauren 
typische Farbreaktion mit Fe=+-Ionen. Sum anderen bildet 2, 
wie die anderen SulfhydroxamsZuren, in alkalischem Medium mit 

[Ni(CN) &la- den charakteristischen permanganatfarbenen Komplex 
[Ni(CN)sNO]'- [83 , was auf die Bildung von HNO bzw. NO- 
zuriickzufithren ist. 

CF,SO,NHOH + OH- - CFaSO; + IINO + Ha0 

i \ 

+ OH- 

CFIH + SO:- t(N.0 + HzO) 

Das bei der alkalischen Hydrolyse entstehende Trifluormethyl- 
sulfinat [6(lgF) = 83.0 ppm] geht bei l;ingcrcr Einwirkung von 
Lauqe in CF3H und Sulfit ilber (vgl. such [9]). Im Vakuum zer- 
setzt sich 2 bei etwa 200 OC qem;iB 

CF3S02NHOH - CFIJH + SO2 + ;(N.O + HzO). 

In den Reaktionsprodukten von HaNOH und (H3NOH)C1 mit 
CFjSOaCl blieben stets noch kleiner Mengen an (H3NOH)C1 und 
(HINOH)CFJSOa gel&t; es war uns nicht moglich, diese Salze 
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durch Destillation oder durch Extraktion mit organischen Lo- 
sungsmitteln abzutrennen. 

Das Massenspektrum von 1 enthalt zwar nur zu erwartende 
Bruchstiicke, diese sind jedoch nicht aussagekrsftig. Im IR- 
Spektrum von 1 (in CC110 lassen sich durch Vergleich mit 
einigen Trifluormethylsulfonaten folqende Absorptionen zuord- 
nen: v s,as (SO,) = 1040, 1260, vs as(CF,) = 1180, 1235, 
6s(CFQ) = 655, 773 cm-'. Da uns Line Tronnung der beiden 
Isomeren durch Destillation weqen der Zersetzlichkeit der Ver- 
bindungen nicht gelang, konnte kein IR-Spektrum von reinem 2 
erhalten werden. 

Experimentelles 

Ausgangssubstanzen: Bydroxylamin wurde nach der Methode 
von Lecher und Hoffmann [lo], Trifluormethylsulfonylchlorid 
durch Oxidation von CF,SCl mit Chlor in Anwesenheit von Wasser 
dargestellt [9]. 

Gerate und MeBtechnik: Die NMR-Spektren wurden mit einem 
GerZt HFX 60 der Firma Bruker Physics bei 56.4 MHz aufge- 
nommen. Zur Aufnahme der IR-Spektren diente ein Spektrometer 
257 der Firma Perkin Elmer. Die massenspektrometrischen Unter- 
suchunqen wurden an einem Varian MAT-Spektrometer, Model1 CIf 5 
durchgefiihrt. 

Iferr Prof. Dr. mult. A. Haas hat uns fiir diese Arbeit 
CFQSCl zur Verfiigung gestellt. Herr Dr. W. Gombler hat uns bei 
der Aufnahme der IQF-NMR-Spektren und in zahlreichen Diskussio- 
nen unterstiitzt. Herr Ing. (grad.) K. Brink hat einige wichtige 
Vorversuche zu dieser Arbeit durchgefiihrt. - Ihnen allen sei 
an dieser Stelle gedankt. 
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