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Abstract 

From the reaction of ClC(CF&SCl (3) with MeeSiNHBu’ the amine ClC(CF&SNHBu’ 
(5) is obtained. 1,3-Dehydrohalogenation of ClC(CF,)$NHBu’ (5) with LiN(SiMe,), yields 
the sulfin-imide (CF,),C = S = NBut (6). ClC(CF&SCl (3) reacts with LiN(SiMe& to form 
the N, N-bis(trimethylsiiyl)-2-(perfluoropropenyl)sulfenamide (7). The sulfin-imides 
(CF&C =S=N-1-adamantyl (2) and (CF&C=S=NBu’ (6) react with norbornene to 
produce the isothiazolidine derivatives C,,H,,F,NS (9) and Ca0Ha5F6NS (10). From the 
reaction of (CF&C = S = N-l -adamantyl (2) and styrene, the 2-vinylpyridine compounds 
C,,H,,F,NS (11) and CZOH2aF6N2S (12), respectively, are obtained. Acrylic acid derivatives 
react with (CF&C = S = N-1-adamantyl(2) or (CF,)& = S = NBut (6), respectively, to yield 
the isothiazolidine derivatives C,eH,,F,N,OS (13), C,0H,,F,N20S (14), C,,Ha2F,N,0S (16) 
and CZoHasFGN20S (16). t-Butylphospha-alkyne forms the substituted 1,2,4-thiazaphosphole 
C,,H,,F,NPS (17) with (CF,),C = S =N-1,1,3,3-tetramethylbutyl (1). The structures of 9, 
10, 11, 12, 13 and 16 have been coniirmed by X-ray analyses. 

Zusammenfassung 

Die Reaktion des Sulfenylchlorids ClC(CF,),SCl (3) mit Me,SiNHBu’ fiihrt zu 
CIC(CF&SNHBut (6). Die 1,3-Dehydrohalogenierung von ClC(CF,),SNHBu’ (6) mit 
LiN(SiMe& ergibt das Sulfinimid (CF,),C= S =NBu’ (6). ClC(CF,),SCl reagiert mit 
LiN(SiMe& zum N, iV-Bis(trimethylsilyl)-2-(pexfluorpropen)sulfinamid (7). Die Sulfinimide 
(CF&C =S =N-1-adamantyl (2) und (CF&C = S=NBut (6) reagieren mit Norbornen zu 
den Isothiazolidinen Ci,H,,F,NS (9) und CeOHaSF,NS (10). Aus der Reaktion von 
(CF&C = S = N-1-adamantyl(2) mit Styrol und 2Vinylpyridin erh%lt man die Verbindungen 
C2iHZ3F6NS (11) und C,,H,zF,N,S (12). Die Reaktion von Acrylsaurederivaten mit 
(CFa)aC =S=N-1-adamantyl (2) und (CF,),C=S=NBut (6) fiihrt zu den Isothiazolidinen 
C,eHzOFGN,OS (13), C,,H,,F,N,OS (14) Ci4HzzFGN,0S (15) und C2,,H2,FeNZOS (16). t- 
Butylphosphaalkin bildet mit (CF&C = S = N- 1,1,3,3-tetramethylbutyl (1) das substituierte 
1,2,4-Thiazaphosphol C,,H,,F,NPS (17). Die Verbindungen 9, 10, 11, 12, 13 und 16 
wurden durch R6ntgenstrukturanalysen charalctersiert. 

Eiufiihrung 

In einer fi-iiheren Arbeit haben wir iiber die Synthese von Bis- 
(trifluormethyl)sulfin-imiden der Zusammensetzung (CF&C = S =NR (1: R = 
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1 ,1 ,3,3-Tetramethylbutyl, 2: R = 1 -Adamantyl) berichtet [ 11. Die Verbindungen 
1 und 2 entstehen in einer zweistufigen Real&ion aus dem Sulfenylchlorid 
(3) mit silylierten Aminen und einer nachfolgenden baseninduzierten 1,3- 
Dehydrohalogenierung mit Natrium-hexamethyldisilazanid (4). 

Experimenteller Teil 

Lijsungsmittel und Glasgerate wurden sorgfaltig getrocknet und die Reak- 
tionen unter trockenem Stickstoff durchgefiihrt. IR: Spektrophotometer Perkin- 
Elmer 735B und Bio-Rad FI’S7, Nyjol-Verreibung, KBr-Pressling oder kapillarer 
Film. Es werden nur die sttiksten Banden mitgeteih. UV: Perkin-Elmer 320. 
NMR: Bruker WP 80 SY, AM 250, Referenz fiir ‘H- und 13C-NMR TMS, fiir 
“F-NMR CFC13, fiir 31P-NMR H,PO, (85%). Dabei bedeutet ein negatives 
(positives) Zeichen eine Verschiebung nach hijheren (niederen) Feldstarken. 
MS: Finnigan MAT 8230 und Varian MAT CH 5. Elementaranalysen: Mik- 
roanalytisches Labor Beller, Gottingen. 

N-(t-Butyl)-I-chlor-l,l-bis(tr@uorme thyl&nethansu@namid (5) 

Man tropft 73.6 g (0.51 mol) N-Trimethylsilyl-t-butylamin zu 124.0 g (0.49 
mol) 2-Chlor-l,l, 1,3,3,3-hexafluorpropan-sulfenylchlorid. Nach 2 h Riihren 
bei Raumtemp. wird zur Vervollstandigung der Umsetzung noch 1 h unter 
Riickfluss gehalten. Anschliessend wird das entstandene Chlortrimethylsilan 
bei vermindertem Druck entfernt. Fraktionierte Destillation des verbleibenden 
81s liefert 132 g (93%) einer schwach gelb gefarbten Fliissigkeit mit Sdp. 
85 “C/75 mbar. IR (Film) Y (cm-‘): 3320 (m); 2910 (s); 1360 (s); 1250-1200 
(sst, br); 1150 (s); 920 (s). ‘H-NMR (80 MHz, CDCl,) 6: 3.5 (s, br, NH); 
1.19 (s, CH,) ppm. “F-NMR (75 MHz, CDC13) 6: - 70.60 (s) ppm. 13C-NMR 
(62 MHz, CDC13) S: 122.6 (q, ‘Jo=280 Hz); 74.8 (sep, ‘Jo=29 Hz); 55.2 
(s, N-C); 29.8 (s, C(CII,), ppm. MS (EI) m/x: 289 (lo%, M); 274 (lo%, 
M - CH,); 233 (209/o, M - C,H& 104 (lo%, M - ClC(CF3)B); 69 (15%, CF,); 
57 (1009/o, C4H9). C,H,,ClF,NS (289.7): Ber.: C, 29.0; H, 3.5; N, 4.8%. Gef.: 
C, 28.9; H, 3.4; N, 5.3%. 

Allgemeine Arbeitsvorschtifi xur Darstellung der Bis(tri@uwm&hyl)- 

sulfin-imide (.&IV) 1 [I], 2 111, 6 

Zu einer auf - 5 “C gekiihlten Lijsung des entsprechenden 1-Chlor-l , l- 
bis(trifluormethyl)methansulfenamids in Diethylether wird eine Losung von 
Lithium-hexamethyldisilazanid (maximal 5% ijberschuss) in n-Hexan getropft. 
Nach beendetem Zutropfen riihrt man noch 3 h bei Raumtemp. und filtriert 
anschliessend das entstandene LiCl ab. 

N-(t-Butyl)bti(tti~uorm.ethyl)sulfin-imid (6) 

Die auf die oben angegebene Weise erhaltene L&sung wird fiir Folge- 
reaktionen ohne weitere Aufarbeitung eingesetzt. “F-NMR (60 MHz, EtaO/ 
n-Hexan) 6: -55.8 (q, 4JFF= 5 Hz); - 60.0 (q, 4Jrr=5 Hz) ppm. 
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Zu einer auf - 10 “C geki.ihIten L&sung von 8.7 g (34 mmol) 2-Chlor- 
l,l, 1,3,3,3-hexafluorpropan-suIfenylchIorid in 80 ml Diethylether wird lang- 
sam eine L&sung von 5.7 g (34 mmol) Lithium-hexamethyldisilazanid in 60 
ml n-Hexan getropft. Die L&sung entf&-bt sich dabei und es bildet sich ein 
farbloser Niederschlag von Lithiumchlorid. Man 1Blsst auf Raumtemp. kommen 
und rTihrt noch weitere 12 h. Alle fliichtigen Bestandteile werden bei lo-’ 
mbar entfernt. Von diesen wird das Solvens bei 100 mbar abgezogen. 
Fraktionierte Destillation des verbleibenden 01s liefert 3.6 g (32%) einer 
farblosen Fhissigkeit mit einem Sdp. von 80 “C/24 mbar. IR (Film) v(cm-‘): 
2960 (sst); 2900 (St); 1980 (St); 1690 (sst); 1320 (sst); 1260 (sst); 1140 
(sst); 1020 (sst); 900-810 (sst, br); 760 (sst); 730 (sst). ‘H-NMR (80 MHz, 
CDCla) 6: 0.17 (s, br) ppm. “F-NMR (75 MHz, CDCla) 6: -57.8 (dd, 

4JFF’(tran.s~ = 22 Hz, 4JWci,j= 10 Hz, CF,); - 65.8 (q, 4JWora_j = 22 Hz, CFa); 
- 67.4 (q, 4JFF(ctij= 10 Hz, CF,) ppm. 13C-NMR (62 MHz, CDC13) 8: 157.3 
(qdd, ‘Jo=290 Hz, 3JcF=3.7 Hz, CF2); 124.7 (ddq, ‘Jo=270 Hz, 3JcF=9 
Hz, 3JcF= 5 Hz, CF,); 91.9 (dqd, 2JcF= 35 Hz, 2JCF= 25 Hz, 2JCF= 5 Hz, 
C-CF3); 2.0 (dq, Jo=0.5 Hz, Si-C) ppm. MS (EI) m/z: 323 (309/o, M); 
119 (35%, SNSiCH3); 73 (lOO%, SiCH3); 69 (35%, CF3). CgH18F5NSSi2 (323.5): 
Ber.: C, 33.4; H, 5.6; N, 4.3%. Gef.: C, 33.4; H, 5.4; N, 4.4%. 

3-(-t-Butyl)-5,5-bi.s(tti~uorme thyl)-4-thia-3-azatrkyclo[5.2.1.ti~6Jdecan (9) 

Zu einer nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift dargestellten Liisung gibt 
man einen dreimolaren ijberschuss an Norbornen und riihrt bei Raumtemp. 
Nach 72 h ist die Umsetzung vollstandig (‘gF-NMR-Kontrolle). Das Losungs- 
mittel wird nun i. Vak. (lop2 mbar) entfernt und der farblose Riickstand 
aus n-Hexan umkt-istahisiert. 

Einwaage: 6.18 g (21 mmol) 5 in 50 ml Diethylether, 3.57 g (21 mmol) 
Lithium-hexamethyldissilazanid in 40 ml n-Hexan und 5.93 g (62 mmol) 
Norbornen in 50 ml n-Hexan. Ausb. 6.2 g (85%) eines farblosen Feststoffs 
mit einem Schmp. von 78 “C. IR (Film) y(cm-I): 2980 (St); 1390 (s); 1365 
(m); 1260 (sst); 1180 (sst). ‘H-NMR (250 MHz, CDC13 Numerierung ent- 
sprechend Abb. 1) 6: 3.43 (d, 3Jnn= 7.2 Hz, lH, H-2); 2.65 (d, 3Jnn=7.2 
Hz, lH, H-3); 2.57 (s br, lH, H-34); 2.31 (m, lH, H-31); 2.08 (m, lH, H- 
35); 1.51 (m, lH, H-32); 1.25 (m, lH, H-35); 1.20 (m, lH, H-33); 1.14 (s, 
9H, C(CH3)3); 1.08 (m, lH, H-33); 1.04 (m, lH, H-32) ppm. “F-NMR (75 
MHz, CDCl,) 6: -62.2 (q, 4JFF= 12 Hz); -69.4 (q, 4JW= 12 Hz) ppm. 13C- 
NMR (62 MHz, CDC13, Numerierung entsprechend Abb. 1) 6: 125.1 (q, 
‘JCF= 284 Hz, CF3); 123.9 (q, ‘JcF= 284 Hz, CF3); 76.1 (s, C-2); 70.5 (sep, 
2JCF=26 Hz, C-l>-; 59.0 (s, C-3); 46.5 (s, C-41); 38.2 (q, 4JCF=3 Hz, C- 
34); 34.5 (m, C-35); 30.8 (s, C-31); 30.0 (s, C-33); 27.8 (s, C-42, C-43, C- 
44); 23.8 (s, C-32) ppm. MS (EI) m/z: 347 (20%, M); 291 (90%, M-C,Ha); 
57 (lOO%, C4HB). C14HlgF6NS (347.4): Ber.: C, 48.4; H, 5.5; N, 4.0%. Gef.: 
C, 48.7; H, 6.0; N, 4.0%. 
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3-(I-AdamantyQ5,5-bis(itti_fkornw thyl)-4-thia-3-azatricyclo[5.2.1.6~6]- 
decan (10) 

Eine Mischung aus 3.31 g (10 mmol) 2 und 0.94 g (10 mmol) Norbornen 
werden in 20 ml Diethylether gel&t und bei Raumtemp. geriihrt. Nach 72 
h ist die Reaktion vollstandig (‘gF-NMR-Kontrolle). Das Lijsungsmittel wit-d 
i. Vak. (lo- ’ mbar) entfernt. Nach dem UmkristalIisieren aus n-Hexan erhW 
man 3.5 g (82%) eines farblosen Feststoffs mit einem Schmp. von 98 “C. 
IR (KBr) v(cm-I): 2920 (sst); 1260 (sst); 1220 (sst); 1190 (sst); 1130 (St); 
1090 (St); 920 (St). ‘H-NMR (250 MHz, CDCla Numerierung entsprechend 
Abb. 1) 6: 3.53 (d, 3JHn= 7 Hz, lH, H-2); 2.59 (d, 3JHH= 7 Hz, lH, H-3); 
2.54 (s, br, lH, H-34); 2.23 (m, lH, H-31); 2.06 (s, br, 4H, Ad-H, H-35); 
1.69 (s, br, 6H, Ad-H); 1.59 (s, br, 6H, Ad-H); 1.48 (m, 2H, H-33, H-32); 
1.16 (m, 3H, H-32, H-33, H-35) ppm. “F-NMR (75 MHz, CDC13) 6: -62.2 
(q, 4JFF= 11.6 Hz); - 69.5 (q, 4JFF= 11.6 Hz) ppm. 13C-NMR (62 MHz, CDC13, 
Numerierung entsprechend Abb. 1) S: 125.1 (q, ‘Jo=284 Hz); 123.9 (q, 
‘Jo=284 Hz); 73.7 (s, C-2); 70.0 (sep, ‘Jo=26 Hz, C-l); 58.8 (s, C-41); 
58.5 (s, C-3); 46.8 (s, C-31); 41.0 (m, C-34); 38.3 (m, 3C, C-43, C-45, C- 
47); 36.4 (s, 3C, C-42, C-48, C-49); 34.4 (m, C-35); 30.1 (s, C-33); 29.9 
(s, 3C, C-44, C-46, C-50); 23.9 (s, C-32) ppm. MS (EI) m/x: 425 (lo%, M); 
135 (lOO%, Ad). CZ0HZ5F6NS (425.5): Ber.: C, 56.5; H, 5.9; N, 3.3%. Gef.: 
C, 56.3; H, 5.6; N, 3.4%. 

2-(l-Adamantyl)-3-(phenyl)-5,5-bis@&orme thy&bothiazolidin (11) 
Zu einer Lijsung von 1.19 g (3.6 mmol) 2 in 20 ml Diethylether tropft 

man unter Riihren 0.46 g (4.4 mmol) Styrol. Nach 18 h Riihren bei Raumtemp. 
zeigt ein ‘gF-NMR-Spektrum die vollst&idige Umsetzung an. Das Solvens wird 
bei vermindertem Druck entfernt. UmkristaIIisieren aus Acetonitril liefert 1.5 
g (97%) eines farblosen Feststoffs mit Schmp. 84 “C. IR (KBr) v(cm-‘): 
2920 (sst); 2850 (St); 1500 (St); 1450 (St); 1350 (St); 1300-1150 (sst); 
1100 (sst); 1050 (sst); 1000 (sst); 750 (St); 700 (St). ‘H-NMR (250 MHz, 
CDCl,, Numerierung entsprechend Abb. 2) 6: 7.30 (m, 5H, Ph-H); 5.15 (m, 
lH, H-3); 2.77 (ddq, 2JHH= 14 Hz, 3JHH= 3.3 Hz, 4J,,=0.7 Hz, lH, H-2); 
2.58 (ddq, 2JHH= 14 Hz, 3JH,=7.5 Hz, 4Jnr=1.3 Hz, lH, H-2); 2.10 (s, 3H, 
Ad-H); 1.75 (m, 6H, Ad-H); 1.60 (m, 6H, Ad-H) ppm. “F-NMR (75 MHz, 
CDCl,) 6: - 68.2 (q, 4JFF= 10 Hz); - 68.9 (q, 4JFF= 10 Hz) ppm. 13C-NMR 
(62 MHz, CDCl,, Numerierung entsprechend Abb. 2) 6: 142.2 (s, Ph); 128.3 
(s, Ph); 126.9 (s, Ph); 126.2 (s, Ph); 125.4 (q, ‘Jo=282 Hz); 124.2 (q, 
‘Jo=282 Hz); 69.1 (sep, 2J cF=28 Hz, C-l); 66.0 (s, C-3); 59.2 (s, Ad); 
42.2 (s, C-2); 41.3 (m, Ad); 36.4 (s, Ad); 30.0 (s, Ad) ppm. MS (EI m/z: 
435 (8%, M); 135 (lOO%, Ad). C21H23FBNS (435.5): Ber.: C, 57.9; H, 5.3; 
N, 3.2; S, 7.4%. Gef.: C, 57.9; H, 5.3; N, 3.2; S, 7.4%. 

2-(1-Adamantyl)-3-(2-pyridyl)-.5,5-bis(tri~u.orme thy&isothiazolidin (12) 
Zu einer Losung von 1.24 g (3.7 mmol) 2 in 20 ml Diethylether werden 

0.50 g (4.8 mmol) 2-Vinylpyridin zugetropft. Man r-i&t 15 h bei Raumtemp. 
und entfernt anschliessend das Losungsmittel i. Vak. (1O-2 mbar). Nach dem 
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Umkristallieren aus n-Hexan/Diethylether (1:1) erhalt man 1.5 g (94%) eines 
farblosen Feststoffs mit einem Schmp. von 103 “C. IR (Nyjol) v(cm-‘): 
2960-2840 (sst, br); 1460 (St); 1260 (St); 1180 (St). ‘H-NMR (250 MHz, 
CDCla, Numerierung entsprechend Abb. 2) 6: 8.52 (m, lH, Ar); 7.68 (m, 
2H, Ar); 7.15 (m, lH, Ar); 5.28 (d, 3Jnu=8 Hz, lH, H-3); 3.38 (d, ‘JHH=14 
Hz, lH, H-2); 2.55 (“J,= 14 Hz, 3JHH=8 Hz, 4JHF= 1.6 Hz, lH, H-2); 2.12 
(s, br, 3H, Ad-H); 1.82 (m, 6H, Ad-H); 1.64 (m, 6H, Ad-H) ppm. ‘OF-NMR 
(75 MHz, CDCl,) 6: -67.7 (q, 4Jw=10 Hz); -69.2 (q, 4JFF= 10 Hz) ppm. 
13C-NMR (62 MHz, CDC13, Numerierung entsprechend Abb. 2) 6: 160.9 (s, 
Ar); 148.8 (s, Ar); 136.7 (s, Ar); 125.3 (q, ‘JCF== 282 Hz); 124.2 (q, ‘JcF= 282 
Hz); 121.7 (s, Ar); 120.2 (s, Ar); 70.4 (sep, 2J,,=27 Hz, C-l); 68.3 (s, C- 
3); 59.0 (s, Ad); 41.3 (m, Ad); 39.5 (s, C-2); 36.2 (s, Ad); 29.9 (s, Ad) 
ppm. MS (EL) m/x: 436 (8%, M); 135 (loo%, Ad). CZ0H2aFsNS (436.5): Ber.: 
C, 55.0; H. 5.1; N, 6.4; S, 7.3%. Gef.: C, 55.4; H, 5.2; N, 6.5; S, 7.6%. 

2-(1-Adamantyl)-5,5-bis(tri~~ thy@3-isothia.zolidinstamid (1 S) 
und Z-(1-Adamuntyl,)5,5-bis(tti)%uww@ thy&4-isothiazolidinsfiureamid 
(1 W 

Zu einer Losung von 2.00 g (6.0 mmol) 2 in 20 ml Diethylether gibt man 
1.28 g (18.0 mmol) Acryls&rreamid und riihrt bei Raumtemp.. Bei der Reaktion 
fa.llt ein farbloser Feststoff an, der von dem nicht umgesetzten Acrylsaureamid 
nicht zu unterscheiden ist. Nach einer Reaktionszeit von 72 h ist die L&sung 
vollst&ndig entfarbt tmd das eingesetzte Suhin-imid vollst&dig umgesetzt 
(19F-NMR-Kontrolle). Das Lijsungsmittel wird i. Vak. (lo-’ mbar) entfernt 
und der farblose Riickstand aus Aceton umkrista.llisiert. Anschliessend wird 
die Substanz bei 45 oC/1O-2 mbar sublimiert. Man erhiilt 1.4 g (56%) eines 
farblosen Feststoffs, der sich bei 205 “C zersetzt. 

In dem ‘°F-NMR-Routinespektrum treten neben den Signalen von 13 zwei 
weitere Quartetts bei -64.7 und -65.5 ppm auf. Diese werden der zu 13 
regioisomeren Verbindung 13a zugeordnet. IR (KBr) <cm-I): 3430 (St); 
3160 (m br); 2910 (St); 1700 (sst); 1280 (sst); 1210 (sst). ‘H-NMR (250 
MHz, d,-Aceton) 6: 4.70 (d, 3Juu= 9 Hz, lH, H-3); 3.25 (d, 2JHH = 14 Hz, 
lH, H-4); 2.40 (ddq, 2JHH= 14 Hz, 3JHH=9 Hz, 4JHF= 1.7 Hz, lH, H-4); 2.11 
(s, br, 3H, Ad-H); 1.84 (m, 6H, Ad-H); 1.65 (s, br, 6H, Ad-H) ppm. “F- 
NMR (75 MHz, d,-Aceton) 6: -67.2 (q, 4JFF= 11 Hz); 69.0 (q, 4JFF= 11 Hz) 
ppm. 13C-NMR (62 MHz, d6-Aceton) 6: 173.5 (s, C=O); 126.2 (q, ‘JcF=281 
Hz); 125.4 (q, ‘JCF=281 Hz); 71.2 (sep, 2JcF=27 Hz, C-5); 67.9 (s, C-3); 
60.2 (s, Ad); 41.2 (m, C-4); 36.7 (s, Ad); 36.5 (s, Ad); 30.7 (s, Ad) ppm. 
MS (EL) m/x: 402 (3%, M); 358 (3%, M-CONH& 135 (lOO%, C10Hr5). 
C16HzoFGN20S (402.4): Ber.: C, 47.8; H, 5.0; N, 7.0%. Gef.: C, 47.8; H, 5.1; 
N, 6.8%. 

2-(t-Bu.tyl)-5,5-bis(tr@uormethyl$3-isothia.zolidinsiamid (1 U) und 
2-(t-Butyl)-5,5-bis(tti~uornwthy1)-3-isothict.zolidinsCamid (14a) 

Zu einer nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift bereiteten L&sung von 6 
gibt man 50 ml Diethylether und drei Aquivalente Acryls&rreamid und riihrt 
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72 h bei Raumtemp.. Die vollstkrdige Entfk-bung der Reaktionslijsung zeigt 
das Ende der Reaktion an. Das Ldsungsmittel wird nun i. Vak. (10M2 mbar) 
entfernt, der verbleibende Feststoff aus Aceton umkristaIlisiert und anschlies- 
send bei 50 “C/10P2 mbar sublimiert. 

Einwaage: 9.20 g (32 mmol) 5 in 50 ml Diethylether, 5.28 g (32 mmol) 
Lithium-hexamethyldisilazanid in 80 ml n-Hexan und 6.82 g (96 mmol) 
Acrylsaureamid. Ausb. 7.0 g (67%) eines farblosen Feststoffs mit einem 
Schmp. von 170 “C. In dem ‘gF-NMR-Routinespektrum treten neben den 
Signalen von 14 zwei weitere Quartetts bei -65.9 und -66.0 ppm auf. 
Diese werden der zu 14 regioisomeren Verbindung 14a zugeordnet. IR (KBr) 
v(cm-I): 3450 (sst); 3200 (m); 2980 (m); 1690 (sst); 1270 (sst); 1180 
(sst). ‘H-NMR (250 MHz, d,-Aceton) 6: 7.54 (s, br, lH, NH); 6.77 (s, br, 
lH, NH); 4.59 (d, 3Jun=9 Hz, lH, H-3); 3.23 (d, ‘JHH= 15 Hz, H-4); 2.52 
(ddq, ‘JHH = 15 Hz, 3JHw = 9 Hz, 4JHF= 1.6 Hz, H-4); 1.26 (s, 9H, C(CH,),) 
ppm. “F-NMR (75 MHz, de-Aceton) 6: - 66.6 (q, 4JFF= 11 Hz); - 68.4 (q, 
4JFF= 11 Hz) ppm. i3C-NMR (62 MHz, d,-Aceton) S: 173.2 (s, C=O); 126.2 
(q, ‘Jor=281 Hz); 125.4 (q, ‘Jo=281 Hz); 71.6 (sep, 2Jcr=27 Hz, C-5); 
70.2 (s, C-3); 60.6 (s, C(CH,),); 36.2 (s, C-4); 28.0 (m, C(CH,),) ppm. MS 
(EI) m/z: 324 (5%, M); 57 (lOO%, C4H9). C,,H14FGNZOS (324.3): Ber.: C, 
37.0; H, 4.4; N, 8.6%. Gef.: C, 37.0; H, 4.4; N, 8.0%. 

2-(t-Butyl)-5,5-b~~Ctri,Ruomnethyl~-3-isothiazolidins~ureiure(t-butyl)amid 

(15) 
Zu einer nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift dargestellten Lijsung von 

6 gibt man eine aquimolare Menge Acrylsaurechlorid und rtihrt noch 4 h 
bei Raumtemp.. Dann werden langsam und unter Riihren zwei Aquivalente 
t-Butylamin zugetropft. Nach beendetem Zutropfen wird filtriert und die 
fliichtigen Bestandteile des Fikrats i. Vak. (1 O- 2 mbar) entfernt. Anschhessend 
wird aus n-Hexan/DiethyIether (4:l) umkristallisiert. 

Einwaage: 4.52 g (16 mmol) 5 in 40 ml Diethylether, 2.61 g (16 mmol) 
Lithium-hexamethyldisikanid in 50 ml n-Hexan und 1.41 g (16 mmol) 
AcrylsaurechIorid und 2.34 g (32 mmol) t-Butylamin. Ausb. 4.7 g (77%) 
eines farblosen Feststoffs mit einem Schmp. von 125 “C. IR (KBr) y(cm- ‘): 
3360 (m); 2970 (m); 1670 (St); 1520 (St); 1395 (s); 1380 (m); 1260 (St); 
1195 (sst). ‘H-NMR (250 MHz, CDC13) 6: 7.28 (s, br, NH); 4.24 (d, 3JHH= 9 

Hz, lH, H-3); 3.29 (d, ‘JHH= 15 Hz, lH, H-4); 2.48 (ddq, 2JHH= 15 Hz, 
3J HH= 9 Hz, 4JcF= 1.6 Hz, lH, H-4); 1.35 (s, 9H, NHC(CH,),); 1.20 (s, 9H, 
C(CH,),) ppm. “F-NMR (75 MHz, CDCl,) 6: - 67.9 (q, 4JFF= 12 Hz); - 69.7 
(q, 4JFF= 12 Hz) ppm. 13C-NMR (62 MHz, CDCI,) 6: 168.7 (s, C=O); 124.9 
(q, iJCF= 282 Hz); 124.2 (q, ‘JCF= 282 Hz); 70.9 (sep, 2JCF= 28 Hz, C-5); 
69.8 (s, C-3); 59.8 (s, NC); 50.8 (s, NHC); 35.8 (s, C-4); 28.1 (s, C(CH,),) 
ppm. MS (EI) m/z: 380 (4%, M); 57 (1009/o, C4Hg). C,4H22F6N20S (380.4): 
Ber.: C, 44.2; H, 5.8; N, 7.4%. Gef.: C, 44.4; H, 6.1; N, 7.3%. 
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2-Cl-Adamantyl)-5,5-bis(tr@uorme thy&3-isothiazolidins&we-(t-butylj- 
amid (16) 

Zu .einer L&sung von 1.30 g (4.0 mmol) 2 in 40 ml n-Hexan werden bei 
Raumtemp. 0.36 g (4.0 mmol) Acrylsaurechlorid langsam zugetropft. Nach 
4 h werden noch 0.59 g (8.0 mmol) t-Butylamin hinzugefiigt und 1 h bei 
der gleichen Temp. geriihrt. Anschhessend wird filtriert und das LGsungsmittel 
i. Vak. (lop2 mbar) vom Filtrat abgezogen. Der verbleibende Riickstand wird 
aus n-Hexan umkrista.IIisiert. Man erh& 1.6 g (89%) eines farblosen Feststoffs 
mit einem Schmp. von 127 “C. IR (KBr) v(cm-‘): 3260 (st, br); 3070 (m); 
2960 (St); 1657 (sst); 1630 (sst); 1560 (St); 1410 (St); 1260 (St); 1230 (St); 
960 (St). ‘H-NMR (250 MHz, CDCls) s: 7.40 (s, lH, NH); 4.37 (d, 3Jnn=8 
Hz, lH, H-3); 3.30 (d, “J,=14 Hz, H-4); 2.27 (ddq, 2Jnn=14 Hz, 3Jnn=8 
Hz, 4JHF= 1.5 Hz, lH, H-4); 2.15 (s, br, 3H, Ad-H); 1.68 (m, 12H, Ad-H); 
1.35 (s, 9H, C(CH,),) ppm. “F-NMR (75 MHz, CDC13) 6: - 67.9 (q, 4JFF= 12 
Hz); -69.6 (q, 4JFF= 12 Hz) ppm. 13C-NMR (62 MHz, CDC13) 6: 168.8 (s, 
C=O); 124.9 (q, ‘Jo=282 Hz); 124.2 (q, ‘Jo=282 Hz); 70.3 (sep, 2JcF=27 
Hz, C-5); 67.3 (s, C-3); 59.4 (s, Ad); 50.6 (s, C(CH,),); 41.0 (m, Ad); 35.9 
(s, C-4); 35.7 (s, Ad); 29.7 (s, Ad); 28.3 (s, C(CH3)3) ppm. MS (EI) m/z: 
135 (lOO%, Ad); 57 (909/o, C4Hg)_ CzoHzsFsN20S (458.5): Ber.: C, 52.4; H, 
6.2; N, 6.1%. Gef.: C, 52.6; H, 6.2; N, 6.1%. 

Dihydro-2-Cl,1,3,3-tetramethy~,utyl)-3-(t-butyl)-5,5-b~~t~~~thy~- 
1,2,Cthiazaphosphol (17’ 

Zu einer L&sung von 2.11 g (21 mmol) t-Butylphosphaalkin in 20 ml 
Diethylether werden 3.00 g (10 mmol) 1 langsam zugetropft und bei Raumtemp. 
24 h lang geriihrt. Anschhessend wird das Liisungsmittel i. Vak. (lop2 mbar) 
entfernt und das verbleibende 01 i. Vak. destilliert. Man erhah. 1.9 g (47%) 
einer viskosen, gelben Fhissigkeit mit einem Sdp. von 50 “C/1O-3 mbar. IR 
(Film) v(cm-‘): 2960 (St); 1385 (m); 1360 (St); 1250-1180 (sst, br); 710 
(St). ‘H-NMR (250 MHz, CDC13) S: 1.61 (s, br, 2H, CH2); 1.47 (d, J= 1.7 
HZ, 6H, C(CH3)2); 1.36 (dq, Jz2.8 HZ, JzO.5 HZ, 9H, CH&(CH,)a); 1.02 

(s, 9H, C(CH,),) ppm. “F-NMR (75 MHz, CDC13) 6: - 65.3 (d, 3JFp= 2.2 

Hz) ppm. 31P-NMR (100 MHz, CDCls) 6: 294.1 (s, br) ppm. 13C-NMR (62 
MHz, CDC13) 6: 159.6 (dm, ‘JcP= 43 Hz, C=P); 123.5 (dq, ‘Jo=286 Hz, 
2JcP= 5 Hz, CF,); 79.8 (dsep, 2JCF= 29 Hz, ‘JcP= 11 Hz, C(CF3)& 63.4. (m, 
lC, C(CH3)2); 55.9 (m, lC, CH2); 37.8 (d, 2Jcr=22 HZ, PCC(CH3)3); 34.6 
(m, 2C, C(CH3)2); 31.7 (m, lC, C(CH&.); 31.5 (m, C(CH&); 30.5 (d, 3Jcp=12 
Hz, C(CH,),) ppm. MS (EI) m/x: 409 (3%, M); 57 (lOO%, C4Hg). C16H26F6NPS 
(409.4): Ber.: C, 46.9; H, 6.4; N, 3.4%. Gef.: C, 45.6; H, 6.3; N, 3.5%. 

Riintgenstrukturanalysen von 9, 10, 11, 12, 13 und 15 
Die Daten fiir die Strukturuntersuchungen wurden auf einem Stoe-Siemens- 

Vierkreisdiffraktometer bei Raumtemp. mit MoKcr-Strahhmg (71.069 pm gra- 
phitmonochromatisiert) gesammelt. AIle Strukturen wurden durch direkte 
Methoden (SHELXS-86) gel&t und nach dem Klein&e-Quadrate-Verfahren 
verfeinert. AlIe Nichtwasserstoffatome wurden anisotrop verfeinert. Die Was- 
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serstoffatome wurden in einem Reitermodell mit festen thermischen Para- 
metern in die Rechmmgen miteinbezogen, nachdem sie geometrisch ideal 
positioniert worden war-en. Die Kristalldaten, Intensit&smessungen und Ver- 
feinerungen sind in Tabelle 1 zusammengefasst. In den Tabellen 2-7 sind 
die Atomkoordinaten der Verbindungen 9, 10, 11, 12, 13 und 16 aufgefiihrt. 

Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturanalysen k&men beim Fachin- 
formationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft ftir wissenschaftlich-technische 
Information mbH, W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der 
Hinterlegungsnummer CSD 56320, der Autorennamen und des Zeitschrif- 
tenzitats angefordert werden. 

Darstellung der Ausgangsverbindungen 

Wendet man die oben beschriebene Reaktion auf Me,SiNHBt? an, so erhst 
man iiber das Sulfenamid 5 das Sulfin-imid 6: 

‘=J 

+ 

MejSi CF3 
\ 

Cl S-Cl + Nt-Bu -> Cl 

+ 

S-NHt-BU 

/ -MqSiCl 

CF3 H CF3 

3 5 

F& Nt-Bu 

5 + LiN(SiMej)z ------> 
\ 
CJ 

- Licl / 
- HN(SiMej)z F3C 6 

Fiir die Darstellung von 1 und 2 hatten wir 4 in Diethylether eingesetzt. 
Benutzt man aber eine L&sung von Lithium-hexamethyldisilazanid in n-Hexan 
als Dehydrohalogenierungsreagenz und tropft man diese Losung zu einer auf 
-50 “C bis 0 “C gekiihlten Lijsung des entsprechenden c&Nor- 
bis(trifluormethyl)sulfenamids in Diethylether, so erhglt man die Verbindungen 
1, 2 und 6 in bis zu 95% Ausbeute. 

Verbindung 6 kann destillativ nicht vom HN(SiMe& getrennt werden. Fiir 
die angegebenen Folgereaktionen ist dies ohne Bedeutung. L&St man 3 mit 
LiN(SiMe& reagieren, so erhalt man nicht das erwartete ClC(CF&SN(SiMe&, 
sondern es entsteht in 32 proz. Ausbeute NJV-Bis(trimethylsilyl)-2-(perfluor- 
propen)sulfenamid (7). Die vorgeschlagene Struktur 7 hisst sich anhand der 
“F- und 13C-NMR Spektren plausibel e&&en. 

‘N 
/\ 

Me-jSi SiMe, 

7 

Wahrend im ‘H-NMR-Spektnun von 7 mu ein durch H-F-Kopphmg ver- 
breitertes Singulett bei 0.17 ppm auftritt, zeigt das ‘H-breitbandentkoppelte 
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TABELLE 2 

Atomkoordinaten ( X 1 04) und gquivalente isotrope Auslenkungsparameter @m2 X lo-‘) von 
Verbindung 9 

WI 
(21) 
w% 
C(3) 
N(1) 
C(l1) 
Wl) 
W2) 
F(13) 
C(l2) 
F(21) 
W22) 
~(23) 
C(31) 
~(32) 
C(33) 
C(34) 
W5) 
C(41) 
~(42) 
(x43) 
(x44) 

X Y 

- 1461(2) -5157(l) 
- 2671(5) -4128(2) 
- 4182(5) -4411(2) 
- 4706(5) - 5432(2) 
- 3239(5) - 5887(2) 
- 3939(7) - 3673(2) 
- 4693(4) -2874(l) 
- 5606(4) -4164(l) 
- 2856(5) - 3540(2) 

- 895(6) - 3493(2) 
275(4) - 3235(2) 

- 1632(4) -2743(l) 
383(3) - 3859(2) 

- 4443(6) -5771(2) 
-6179(7) - 5367(3) 
- 5455(7) - 4388(3) 
- 3464(6) - 4341(2) 
- 251 O(6) - 5267(2) 
- 4136(6) - 6562(2) 
-2293(g) - 7054(2) 
-5543(g) -6152(3) 
-5394(g) - 7242(3) 

.z 

-6237(l) 
- 5871(2) 
-5165(2) 
- 5254(2) 
-5811(2) 
- 6550(2) 
-6327(l) 
-6757(l) 
-7242(l) 
- 5604(3) 
- 6241(2) 
-5261(l) 
- 5058(2) 
- 4366(2) 
- 3829(2) 
- 3733(2) 
- 4256(2) 
- 4099(2) 
- 6408(2) 
- 6795(3) 
- 7072(3) 
-5913(3) 

Wed 

56(l) 
44(l) 
40(l) 
43(l) 
47(l) 
57(l) 
74(l) 
72(l) 
90(l) 
60(l) 
95(l) 
76(l) 
78(l) 
55(l) 
69(l) 
68(l) 
54(l) 
62(l) 
56(l) 
79(2) 
78(2) 
84(2) 

“U(eq) berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen U, Tensors. 

‘gF-NMR-Spektrum em Dublett von Dubletts ( - 57.8 ppm) fur die CF,-Gruppe 
als Folge der Nichtiquivalenz der Fluoratome der CF,-Gruppe. Die Kop- 
phmgskonstanten betragen ftir die trans-Kopplung 4Jm = 22 Hz und 4JCF = 10 
Hz fiir die cis-Kopplung. Die CF,-Gruppe erzeugt demzufolge zwei Quartetts 
im rgF-NMR-Spektrum. Sie treten bei -65.8 ppm (4J,(,,.a,,=22 Hz) und 
- 67.4 ppm (4Jmccti, = 10 Hz) auf. 

Das ‘3C-NMR-Spektrumvon 7 ist aufgrund der auftretenden C-F-Kopphmgen 
wesentlich komplexer. Das Signal der CF,-Gruppe erscheint bei 157.3 ppm 
und ist zum Quartett von Dubletts von Dubletts aufgespalten. Die Kopplungs- 
konstanten betragen jeweils 290 Hz fur die ‘JoKopplungen. Die 3J,F-Kopplung 
betragt nur 3.7 Hz. 

Bei 124.7 ppm erscheint das Signal der CF,-Gruppe. Dieses ist zum Dublett 
von Dubletts von Quartetts aufgespalten. Die ’ JcFKopplungskonstante betragt 
270 Hz. Wie im rgF-NMR-Spektrum besitzt die Puns-Kopplung wieder die 
grossere Kopplungskonstante. Sie betragt 9 Hz gegentiber 5 Hz fTir die cis- 
Kopplung. 

Das komplizierteste Kopplungsmuster liefert das Signal des an der C=C- 
Doppelbindung beteiligten CF,-substituierten Kohlenstoffatoms. Dieses Signal 
tritt bei 91.9 ppm auf. Das Kopplungsmuster, hervorgerufen durch die 
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TABELLE 3 

Atomkoordinaten (X 104) und Bquivalente isotrope Auslenkungsparameter (pm’ X 10-r) von 
Verbindung 10 

5 Y .z 

WI 354(l) 

C(l) 2329(3) 

C(2) 3385(3) 

C(3) 3006(3) 

N(l) 1308(2) 

C(l1) 4019(4) 

F(l1) 5350(3) 

W2) 5187(2) 

F(l3) 3210(3) 

(x12) 1206(5) 

F(21) 410(3) 

F(22) 2481(3) 

~(23) - 402(4) 

(x31) 2382(4) 

~(32) 4281(5) 

C(33) 4405(5) 

C(34) 2647(4) 

C(35) 963(4) 

C(41) 1659(3) 

c(42) 3518(3) 

C(43) 3719(3) 

C(44) 1721(4) 

C(45) - 154(3) 

C(46) 194(4) 

C(47) 2202(3) 

C(48) 1992(3) 

C(49) - 354(3) 

C(50) 4071(4) 

1993(l) 
2414(l) 
1929(l) 
1258(l) 
1254(l) 
2692(l) 
3068( 1) 
2246(l) 
3020(l) 
2946(l) 
3361(l) 
3259(l) 
2751(l) 
886( 1) 
853(l) 

1513(2) 
1855( 1) 
1352(l) 
867(l) 

1061(l) 
616(l) 
644(l) 
440(l) 

-228(l) 
-251(l) 

190(l) 
877(l) 

-46(l) 

1495(l) 
944(2) 
349(2) 
729(l) 

1340(l) 
1700(2) 
1324(l) 
2151(l) 
2357(l) 

365(2) 
923(l) 

-142(l) 
-249(l) 
- 185(2) 
- 728(2) 

- 1139(2) 
- 730(2) 
- 766(2 j 
2225(l) 
2955(l) 
3805(l) 
4277(2) 
3561(2) 
3237(2) 
2765(2) 
1911(l) 
2704(2) 
3475(2) 

57(l) 
53(l) 
50(l) 
44(l) 
41(l) 
71(l) 

108(l) 

72(l) 
112(l) 

74(L) 
104(l) 
101(l) 

89(l) 
59(l) 
83(l) 
89(l) 
67(L) 
67(l) 
39(L) 
44(l) 
51(l) 
60(l) 
56(l) 
61(l) 
51(l) 
46(L) 
50(l) 
56(l) 

“U(eq) berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen U, Tensors. 

iiberlagerung der verschiedenen 2J cFKopplungen, ist ein Dublett von Quartetts 
von Dubletts. Die Kopphmgskonstante fur die Kopplung mit den Fluoratomen 
der CFa-Gruppe betragt 35 Hz. Fur die Kopplungen mit den Fluoratomen 
der CF,-Gruppe ergeben sich Kopplungskonstanten von 25 Hz und 5 Hz. 

Die Kohlenstoffatome der Trimethylsilylgruppen zeigen ein Pseudoquintett 
(bei 2.0 ppm) nut einer Kopphmgskonstante von 0.5 Hz. Der Gnmd hierftir 
ist die zufallige ijbereinstimmung in den Kopphmgskonstanten fur die Kop- 
phmg der Kohlenstoffatome mit den Fluoratomen der CF,-Gruppen und einem 
Fluoratom der CF,-Gruppe. Es kann angenommen werden, dass es sich dabei 
um Raumkopphmgen handelt, da das zweite Fluoratom der CF2-Gruppe 
offensichtlich nicht koppelt oder der Wert der Kopphmgskonstanten kleiner 
als die messtechnisch erreichbare Aufliisung ist. Die chemische Verschiebung 
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TABELLE 4 

Atomkoordinaten (X 104) und kiquivalente isotrope Auslenkungsparameter (pm2 X 10-l) von 
Verbindung 11 

5 Y 2 Weq> 

S(l) 
C(1) 
C(2) 
C(3) 
N(1) 
(x11) 
F(l1) 
F(l2) 
F(l3) 
(x12) 
F(21) 
F(22) 
~(23) 
(x31) 
~(32) 
C(33) 
C(34) 
C(35) 
C(36) 
C(41) 
~(42) 
C(43) 
C(44) 
C(45) 
C(46) 
C(47) 
C(48) 
C(49) 
C(50) 

2864(l) 
3551(3) 
2961(3) 
1827(3) 
2051(3) 
4921(4) 
5414(3) 
5202(2) 
5471(3) 
3276(4) 
3610(3) 
3803(3) 
2111(2) 

667(3) 
- 58(4) 

- 1104(4) 
- 1427(5) 

- 718(5) 
334(4) 

2342(3) 
3269(3) 
3404(3) 
3872(3) 
2961(3) 
1763(3) 
1305(3) 
1147(3) 
2795(3) 
2207(3) 

128(2) 
2026(S) 
4142(6) 
3717(6) 
1866(4) 
2139(10) 
3650(7) 
2554(5) 
373(6) 

1317(9) 
- 639(5) 
2514(6) 
1436(5) 
3615(7) 
1863(S) 
1883(11) 
3659(13) 
5393(11> 
5413(S) 
2228(5) 
3972(6) 
4262(6) 
2207(S) 

453(6) 
1015(7) 
3082(6) 
2797(6) 

lSO(5) 
4832(6) 

371 l(1) 
4120(l) 
3988(l) 
3679(l) 
3382(l) 
4060(2) 
4326(l) 
3614(l) 
4174(l) 
4626(Z) 
4714(l) 
4952(l) 
4706(l) 
3959(l) 
3963(2) 
4221(2) 
4469(2) 
4462(2) 
4207(l) 
2868(l) 
2774(l) 
2235(l) 
2024(l) 
2110(l) 
1878(l) 
2088(l) 
2625(l) 
2650(l) 
2003(l) 

55(l) 
48(l) 
51(l) 
41(l) 
39(l) 
74(z) 

122(2) 

92(l) 
110(l) 
6QG9 
QW) 

103(l) 

890) 
48(l) 
66(2) 
83(2) 
98(3) 
85(2) 
64(2) 
34(l) 
40(l) 
44(l) 
52(l) 
45(l) 
50(l) 
46(l) 
41(l) 
41(l) 
49(l) 

“Uces, berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen lJ, Tensors. 

der Signale, der Kopphmgsmuster und die Kopplungskostanten stimmen recht 
gut iiberein mit den von Burger et al. [2] beschriebenen N-[ 2,2-Difluor-l- 
(trifluormethyl)vinyl]benzamiden. 

Cycloadditionsreaktionen mit Norbomen 

ijber die Reaktion von 1 mit Norbornen zu 3-(1,1,3,3-Tetramethylbutyl)- 
5,5-bis(trifluormethyl)-4-thia-3azatricyclo [ 5.2.1 .0206]decan (8) und dessen 
Strukturanalyse haben wir ktirzlich berichtet [ 11. Urn den Einfluss der Sub- 
stituenten am Stickstoff auf die Struktur, insbesondere auf die Konformation 
des fiinfgliedrigen Cyclus des tricyclischen Systems untersuchen zu konnen, 
werden die Bis(trifluormethyl)sulfin-imide 2 und 6 such mit Norbomen 
umgesetzt. Sie reagieren bei Raumtemperatur innerhalb von 72 h quantitativ 
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TABELLE 5 

Atomkoordinaten (X 103 und gquivalente isotrope Auslenkungsparameter @m2X 10-l) von 
Verbindung 12 

X M z Wed 

WI - 863( 1) 

C(1) - 291(2) 

cm 84(2) 
C(3) - 470(2) 

N(l) - 599(2) 

C(11) 665(3) 

F(l1) 1122(2) 

F(12) 1460(l) 

F(13) 374(2) 

C(12) - 1198(2) 

F(21) - 1648(2) 

F(22) - 845(2) 

F(23) -1999(l) 

C(31) - 1534(2) 

C(32) - 2509(2) 

C(33) - 3435(2) 

C(34) - 3340(3) 

C(35) - 2332(3) 

N(2) - 1425(2) 

C(41) 161(2) 

C(42) 1364(2) 

C(43) 2044(3) 

C(44) 1712(3) 

C(45) 521(3) 

C(46) 331(3) 

C(47) 648(3) 

C(48) - 50(2) 

C(49) - 167(2) 

C(50) 1838(3) 

S(1’) -2111(l) 

C(1’) - 914(2) 

C(2’) 9(2) 
C(3’) - 323(2) 

Ml’) - 1501(2) 
C(11’) - 1108(3) 
F(ll’) - 231(2) 
F(12’) -1385(l) 
F(13’) - 1910(2) 
C(12’) - 687(2) 
F(21’) - 1558(2) 
F(22’) 112(2) 
F(23’) - 397(2) 
C(31’) 43(2) 
C(32’) - 656(2) 
C(33’) - 244(3) 
C(34’) 863(3) 
C(35’) 1493(3) 

-7241(l) 
- 6683( 1) 
-7227(l) 
-7954(l) 
-8058(l) 
- 6230(2) 
-5849(l) 
-6633(l) 
-5777(l) 
- 6193(2) 
-5807(l) 
-5733(l) 
-6562(l) 
-8046(l) 
-8188(l) 
-8251(2) 
- 8186(2) 
- 8057(2) 
- 7984(l) 
-8562(l) 
-8381(l) 
-8945(2) 
- 8962(2) 
-9152(2) 
-9882(l) 
- 9866( 1) 
-9310(l) 
-8588(l) 
- 9676(2) 
-2762(l) 
-3312(l) 
-2763(l) 
-2038(l) 
-1941(l) 
- 3764(2) 
-4128(l) 
-3361(l) 
-4235(l) 
- 3799(2) 
-4188(l) 
-4263(l) 
-3435(l) 
-1952(l) 
-1814(l) 
-1753(l) 
- 1817(2) 
- 1941(2) 

-2193(l) 
-2894(l) 
-3460(l) 
-3384(l) 
-2569(l) 
- 2479(2) 
-2979(l) 
- 2083( 1) 
-1965(l) 
- 3306(2) 
-2803(l) 
-3791(l) 
-3738(l) 
- 3964(2) 
- 3732(2) 
- 4307(2) 
-5081(2) 
- 5258(2) 
-4714(l) 
-2063(l) 
- 1966(Z) 
- 1443(2) 

- 644(2) 
- 734(2) 

- 1106(2) 
- 1911(2) 
- 2426(2) 
- 1253(2) 
- 1830(2) 
-3746(l) 
-3830(l) 
- 3842(2) 
-3523(l) 
-3759(l) 
-4571(2) 
-4678(l) 
-5216(l) 
-4586(l) 
-3110(2) 
-3024(l) 
-3145(l) 
-2446(l) 
- 2643(2) 
-2134(2) 
- 1340(2) 
- 1085(2) 
- 1639(2) 

48(l) 
46(l) 
47(l) 
420) 
40(l) 
61(l) 
93(l) 
76(l) 
94(l) 
58(l) 
83(l) 
85(l) 
76(l) 
44(l) 
54(l) 
65(l) 
67(l) 
64(l) 
55(l) 
41(l) 
58(l) 
75(l) 
86(2) 
66(l) 
68(l) 
65(l) 
55(l) 
57(l) 
80(l) 
47(l) 
46(l) 
48(l) 
45(l) 
41(l) 
62(l) 

104(l) 

73(l) 
92(l) 
56(l) 
77(l) 
84(l) 
74(l) 
46(l) 
53(l) 
62(l) 
65(l) 
72(l) 

(Fcn-tsetzung) 
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TADELLE 5 (Fortsetzung) 

5 Y z 

W’) 1121(2) 
C(41’) - 1921(2) 
C(42’) - 1617(2) 
C(43’) - 2095(3) 
C(44’) - 3323(3) 
C(45’) - 3638(2) 
C(46’) -3197(3) 
C(47’) - 1969(3) 
C(48’) - 1498(l) 
C(49’) - 3166(2) 
C(50’) - 1634(3) 

-2018(l) 
-1430(l) 
- 1602(2) 
- 1031(2) 
- 1014(2) 

-840(l) 
- 1 lO(2) 
- 120(2) 
- 686(l) 

-1402(l) 
- 299(2) 

- 2406(2) 
-4406(l) 
- 5199(2) 
- 5802(2) 
- 5892(2) 
-5112(2) 
- 4844(2) 
- 4744(2) 
- 4135(2) 
- 4503(2) 
- 5524(2) 

63(l) 
41(l) 
61(l) 
73(l) 
78(l) 
64(l) 
73(l) 
73(l) 
62(l) 
56(l) 
86(2) 

“U(eq) berechnet als em Drittel der Spur des orthogonalen U, Tensors. 

TABELLE 6 

Atomkoordinaten ( X 104) und lquivalente isotrope Auslenkungsparameter (pm’ X 10 - ‘) von 
Verbindung 13 

5 Y z Wed 

S(1) 
C(1) 
cm 
C(3) 
N(l) 
C(l1) 
Rll) 
F(l2) 
F(l3) 
C(12) 
F(21) 
F(22) 
~(23) 
C(31) 
O(l) 
N(2) 
C(41) 
C(42) 
C(43) 
C(44) 
C(45) 
C(46) 
C(47) 
C(48) 
C(49) 
C(50) 

“Wed 

984(l) 4702(l) 3362(l) 
251(3) 3137(2) 3216(2) 

- 430(3) 3678(2) 2113(2) 
322(3) 5132(2) 1469(2) 
368(2) 5898(2) 2181(l) 

- 1347(4) 2437(3) 4093(2) 
- 1952(3) 1325(2) 3992(2) 
-2916(3) 3280(2) 4104(l) 

-814(3) 1991(2) 5056(l) 
2051(5) 2124(3) 3264(3) 
2812(3) 1767(2) 4157(2) 
1660(3) 948(2) 3170(2) 
3457(3) 2673(2) 2481(2) 
2278(3) 5085(3) 788(2) 
2550(2) 4291(2) 280(l) 
3538(3) 5967(2) 746(2) 

- 1255(3) 6970(2) 2224(2) 
- 3291(3) 6436(2) 2507(2) 
- 4778(4) 7643(3) 2495(3) 
-4431(5) 8216(3) 3325(3) 
- 2403(4) 8793(3) 3028(2) 
- 2254(5) 9927(3) 1945(3) 
- 2627(4) 9338(3) 1143(2) 
- 1095(4) 8131(3) 1131(2) 

-891(4) 7589(3) 3022(2) 
- 4627(4) 8787(3) 1424(3) 

berechnet als em Drittel der Spur des orthogonalen U, Tensors. 
- 

56(l) 
57(l) 
53(l) 
46(l) 
44(l) 
72(l) 

112(l) 

93(l) 
106(l) 

81(l) 
112(l) 
127(l) 

97(l) 
55(l) 
65(l) 
71(l) 
43(l) 
62(l) 
80(l) 
98(l) 
83(l) 
89(2) 
75(l) 
65(l) 
67(l) 
83(l) 
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TABELLE 7 

Atomkoordinaten ( X 1 04) und %quivalente isotrope Auslenkungsparameter (pm’ x 1 O- ‘) von 
Verbindung 16 

5 Y z W-4) 

Xl) 
C(1) 
cm 
C(3) 
WI 
Wl) 
W 1) 
W2) 
W31 
(x12) 
F(211 
F(22) 
~(23) 
C(31) 
O(1) 
N(2) 
~(32) 
C(33) 
C(34) 
C(35) 
C(41) 
c(42) 
C(43) 
(x44) 

2112(l) 
1259(2) 

984(3) 
1038(2) 
2151(2) 
2358(3) 
1770(2) 
3740(2) 
2650(2) 

- 290(3) 
- 109(2) 

- 1000(2) 
- 1293(2) 

- 598(2) 
- 1707(2) 

- 652(2) 
- 2028(2) 
- 3260(3) 
- 2688(3) 
- 1429(3) 

3736(2) 
3442(3) 
4633(3) 
4681(3) 

1116(l) 
2430(2) 
1905(2) 

271(2) 

61(2) 
4121(3) 
5074(2) 
4361(2) 
4614(2) 
2189(3) 
2448(2) 
3113(2) 

748(2) 
- 999(2) 
- 825(2) 

- 2280(2) 
- 3723(2) 
- 3409(3) 
- 4341(3) 
- 4863(3) 

137(3) 
- 1185(3) 

- 141(4) 
1654(3) 

3955(l) 
3507(2) 
2137(2) 
1698(2) 
2547(l) 
4004(2) 
3638(2) 
3645(2) 
5185(l) 
3986(2) 
5165(l) 
3734(2) 
3518(l) 
1404(2) 

870(l) 
1691(2) 
1450(2) 
2 170(2) 

121(2) 
1848(3) 
2231(2) 
1107(3) 
3246(3) 
2010(3) 

57(l) 
50(l) 
53(l) 
47(l) 
47(l) 
69(l) 

105(l) 

92(l) 
96(l) 
67(l) 
92(l) 

107(l) 

80(l) 
48(l) 
60(l) 
51(l) 
53(l) 
75(l) 
72(l) 
75(l) 
61(l) 
93(l) 

1 OO(2) 

89(l) 

“U(eq) berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen U, Tensors. 

zu den entsprechenden 5,5-Bis(trinuormethyl)-4-thia-3-azatricyclo[5.2.l.O2.6]- 
decanen 9 und 10. 

2,6+ - - 
0 

F,C 
%-a 

F,C 

k$ 

9,lO 

9: R= Bu’; 10: R=l-Adamantyl 

Die so erhaltenen Cycloaddukte 9 und 10 sind farblose Feststoffe, die weder 
oxidations- noch feuchtigkeitsempfindlich sind und durch Umkristallisieren 
aus n-Hexan analysem-em erhalten werden. 

Durch die [ 3 + 2lCycloaddition kommt es in den Verbindrmgen 8 bis 10 
zur Ausbildung eines Isothiazolidinrings (Abb. 1). Dabei entstehen aus- 
schliesslich die exe-Addukte. Em solches Reaktionsverhalten ist in 1,3- 
dipolaren Cycloadditionen schon lange bekannt [ 31. Bei den hier diskutierten 
Verbindungen wird dieses Verhalten sehr anschaulich, denn auf diese Weise 
werden sterische Wechselwirkungen minimiert, da nur ein Kohlenstoffatom 
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TABELLE 8 

AusgewShlte Bindungslkgen (pm) und -win!xel (“) in den Verbindungen 8 bis 10 

8 111 9 10 

S(l)_N(1) 
WI-w> 
N(lPX3) 
C(l)-C(2) 
c(2)*(3) 

C(l)-%l)-N(1) 
Xl)_N(lW(3) 
Wtc(l>-c(2) 
c(l)-c(2)-c(3) 
c(2)&(3)-N(1) 
C(3)-N(l)-C(41) 

W)_N(ltC(41) 

172.4(2) 
181.1(2) 
147.7(2) 
154.6(3) 
157.3(3) 

97.4(l) 
111.7(l) 
106.6(l) 
109.3(l) 
111.6(l) 
117.3(l) 
113.9(l) 

171X(3) 
181.9(3) 
147.0(4) 
155.8(4) 
156.6(4) 

97.1(l) 
112.1(2) 
106,0(Z) 
109.1(2) 
111.8(l) 
117.8(3) 
114.2(2) 

172.5(2) 
181.4(2) 

147.9(3) 
15&l(3) 
156.8(3) 

97.1(l) 
111.7(l) 
106.3(l) 
109.3(2) 
111.5(2) 
117.1(l) 
114.8(l) 

des ‘Cyclopentandiyl’ Rests iiber den Isothiazolidinring steht. Wiirde eine 
endo-Struktur vorliegen, so stZinden zwei Kohlenstoffatome iiber dem Iso- 
thiazolidinring. 

Der Vergleich der Bindungskingen und winkel (Tabelle 8) in den Iso- 
thiazolidinsystemen von 8 bis 10 zeigt, dass die unterschiedlichen Substi- 
tuenten am Stickstoff keinen Einfluss auf die Konformation haben. Die C-S- 
und N-S-Abstande mit 181.5 (kO.4) und 172.2 (kO.4) pm belegen, dass 
es sich um Element-Schwefel-Einfachbindungen handelt. Durch die Ausbildung 
des fiinfgliedrigen Rings andert sich der Wtiel am Schwefel. Er wird auf 
97.2 (+ 0.2)” reduziert. Das Stickstoffatom ist von seinen Nachbarn nicht 
trigonal planar umgeben, sondern besitzt ausgesprochenen Lone-Pair-Cha- 
rakter. Dieses wird durch die Winkelsumme am Stickstoff mit 343.5(+0.6) 
deutlich. 

In den ‘H-breitbandentkoppelten ‘gF-NMR-Spektren der Verbindungen 8 
bis 10 erscheinen die Signale der Trifluormethylgruppen durch F-F-Kopphmg 
jeweils als Quartetts [ - 62.2( + 0.2) und - 69.4( + 0.2) ppm]. Die Kopphmgs- 
konstanten stimmen ebenfalls gut iiberein. Sie betragen in den drei Verbin- 
dungen 11.6( + 0.1) Hz und sind damit doppelt so gross wie die F-F- 
Kopplungskonstanten in den Bis(trifluormethyl)sullln-imiden 1, 2 und 6. 

Cycloadditionsreaktionen mit Styrol und 2-Vinylpyridin 

Bei der Umsetzung des Bis(trifluormethyl)sulfm-imids (2) mit Styrol und 
2-Vinylpyridin wurde ahnlich wie bei der Reaktion mit Norboxnen 2 in 
Diethylether bei Raumtemperatur vorgelegt und anschliessend Styrol bezie- 
hungsweise 2-Vinylpyridin in 20 proz. Uberschuss zugetropft. 
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d b 
Abb. 1. Die Moleldilstruktur von Verbindung 9 im Kristall. - 
3 2+x0 - 

F3C 5 

‘N-R 

6 c 

% 
x0 

II,12 

11: X = CH, R= 1-Adamantyl 
12: X=N, R= lddamantyl 

Nach 18 h Riihren ist die Reaktionsl&ung nur noch schwach gef%rbt, und 
eine igF-NMR-Kontrolle zeigt an, dass die Umsetzung vollsf%ndig ist. Nach 
Umlu-istallisieren erhielt man die Reaktionsprodukte als farblose Feststoffe 
in guten Ausbeute (11, 97%, 12, 94%). 

Die Einkristallr6ntgenstrukturanalysen von 11 (Abb. 2) und 12 zeigen, 
dass es sich dabei um die in 3-Position substituierten Isothiazolidine handelt. 

Diese Regioselektivitat ist nicht ungewohnlich bei der Reaktion von Sul- 
finimiden [4, 51. Allerdings kann an dieser Stelle kein Vergleich mit Styrol- 
Addukten von bekannten Sullen-imiden durchgefiihrt werden, da die bisher 
bekannten Sulilnimid-Systeme nicht mit Styrol reagieren [5]. 

Unerwartet war aber das Ergebnis der Einkristallr6ntgenstrukturanalyse. 
Da sich beide Verbindungen in dem Substituenten an der 3-Position des 
Isothiazolidinrings unterscheiden und der Unterschied nur darin besteht, dass 
ein CH-Fragment in einem aromatischen System gegen ein isolobales Stick- 
stoffatom ausgetauscht worden ist, sollten 11 und 12 auf ahnliche Art und 
Weise kristallisieren. 

Beide Verbindungen kristallisieren zwar in einer monoklinen Raumgruppe, 
doch w&rend 11 als Monomer in der Raumgruppe P2 1 /c kristallisiert, erhalt 
man von 12 Kristalle der Raumgruppe P2 1 ln mit zwei symmetrieunabh~gigen 
Molekiilen in der asymmetrischen Einheit. 

Beim Vergleich der Bindungskingen und winkel (Tabelle 9) erkennt man 
ausser der erwarteten guten ijbereinstimmung der Werte, dass der Isothia- 



Abb. 2. Die Molekiilstruktur von Verbindung 11 im Kristall. 

TABELLE 9 

AusgewShlte Bindungsltigen (pm) und -winkel (“) von Verbindungen 11, 12 und 12a 

11 12 12a 

sutw> 
WI-C(2) 
CW-‘%3 
C(3)-N(1) 
NUh‘Xl) 

183.0(4) 
154.2(6) 
154.9(5) 
146.8(5) 
169.7(3) 

C(l)-W)_NU) 97.4(2) 

s(~)-wtC(2) 104.6(2) 

Cw-wtC(3) 109.0(3) 

C(2)-c(3tN(l) 108.4(3) 

C(3)-N(l)-W) 107.9(2) 

W>-c(ltc(ll) 111.5(3) 

wtw)-c(12) 107.7(3) 

Cm-wW(~ 1) 110.6(4) 
C(2)-C(l)-C(12) 113.0(3) 

C(lltC(1)-C(12) 109.3(3) 
C(2)-C(3EC(31) 114.0(3) 

N(1)-C(3)--C(31) 114.5(3) 
C(3)-N( l)-C(4 1) 117.8(3) 

S(l)--N(l)-c(41) 120.2(2) 

183.9(3) 
154.1(4) 
154.0(3) 
146.2(3) 
171.4(2) 

97.5(l) 
104.0(2) 
109.7(2) 
109.1(2) 
108.0(l) 
111.4(2) 
107.8(2) 
111.3(2) 
112.5(2) 
109.6(2) 
113.2(2) 
112.8(2) 
118.6(2) 
118.8(l) 

183.9(3) 
154.4(4) 
154.5(4) 
146.1(3) 
171.3(2) 

97.5(l) 
104.2(2) 
109.3(2) 
109.2(2) 
108.1(l) 
111.7(2) 
107.6(2) 
111.3(2) 
112.3(2) 
109.6(2) 
113.6(2) 
111.9(2) 
119.3(2) 
119.1(12) 

zolidinring keine Ringspannungen aufweist. Die Wtiel an C(1) bis C(3), 
sowie an N( 1) weichen nur in wenigen Fallen und dann such nur unwesentlich 
vom idealen Tetraederwinkel von 109.5” ab. Diese Atome haben somit 
Elektronenverteihmgen, die ausnahmslos als sp3 beschrieben werden k&men. 

In Tabelle 9 ist such die Verbmdung 12a mit aufgefiihrt. Es handelt sich 
dabei um das von 12 symmetrieunabh%ngige zweite Molektil in der asym- 
metrischen Einheit. 



Umsetzungen mit Acrylsiiurederivaten 

Nachdem die Umsetzungen mit Styrol und 2-Vinylpyridin gezeigt haben, 
dass die erhaltenen Reaktionsprodukte regioselektiv gebildet werden, inter- 
essierte uns, ob such elektronenarme Olefine wie Acrylsaurederivate auf 
ahnliche Art reagieren. Dies was deswegen von besonderem Interesse, well 
die bekannten Sulfin-imide nicht in der Lage sind, mit Acrylsaurederivaten 
zu reagieren [6]. Ausserdem sollte dabei geklart werden, ob die Reaktionen 
mit ahnlich hoher Regioselektivitgt ablaufen und mit welcher Orientierung 
die [ 3 + 2]-Cycloaddition ablauft. 

Bei der Umsetzung werden zu einer Losung von 2 in Diethylether drei 
Aquivalente Acryl&u-eamid gegeben und bei Raumtemperatur geriihrt. Em 
‘gF-NMR-Routinespektrum zeigt, genau wie die Entfarbung der Reaktionslo- 
sung, nach drei Tagen die vollstandige Umsetzung an. In dem “F-NMR- 
Spektrum erkennt man, dass zwei Produkte im Molverhahnis von ungefahr 
75:25 bei der Umsetzung gebildet werden. 

Die relativ lange Reaktionszeit ist auf die schlechte Loslichkeit des Ac- 
rylsaureamids in Diethylether zuriickzufiihren. Durch Erhohung der Reak- 
tionstemperatur konnte die Reaktionszeit nur unwesentlich verkiirzt werden. 

Die Aufarbeitung erfolgt nach Entfernen des Liisungsmittels durch Umkris- 
tallisieren Aus Aceton und anschliessender Sublimation bei 45 “C/1O-2 mbar. 
Dabei wird das 2-(1-Adamantyl)-5,5-bis(trinuormethyl)-3-isothi~olid~s~u- 
reamid (13) rein erhalten. Die regioisomere Verbindung 13a konnte nicht 
isoliert werden. 

13 175%1 13a (25%) 

14190%1 14a (10%) 

13, 13x R = l-Admantyl 
14, 14a: R=But 

Folgerichtig stellt sich jetzt die Frage, welche Faktoren die Regioselektivitit 
beeinflussen. Hier gibt es prinzipiell zwei Moglichkeiten. Zum einen kiinnen 
die elektronischen Verhaltnisse in den Edukten die Orientierung steuern, zum 
anderen k&men sterische Faktoren such eine bestimmte Additionsrichtung 
erzwingen. Da der t-Butylrest im Vergleich zum 1-Adamantylrest sterisch 
nicht ganz so anspruchsvoll ist, sollte die Umsetzung von Acrylsaureamid 
mit dem Bis(trifluormethyl)sulfin-imid (6) zur Kkirung dieser Fragestelhmg 
beitragen k&men. 

Bei der Umsetzung wird 6 in situ erzeugt und dann, wie bei der voran- 
gehenden Umsetzung, das Acrylsaureamid in dreimolarem Uberschuss hin- 
zugefiigt. Nach drei Tagen Reaktionszeit zeigte das ‘gF-NMR-Routinespektrum 
die vollstidige Umsetzung an. 
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Auch bei dieser Umsetzung ist em zweites Isomer nachzuweisen. Im 
Unterschied zu der vorherigen Umsetzung wird das zweite Regioisomer aber 
zu weniger als 10% gebildet. Somit kann man es als naheliegend ansehen, 
dass von den elektronischen Voraussetzungen in den Edukten eine Orientienmg 
begiinstigt ist, die bevorzugt zu einem in 3-Position substituierten Isothia- 
zolidinsystem fiihrt. Der Unterschied in dem Anteil der Regioisomeren ist 
nur durch den starkeren sterischen Druck des 1-Adamantylrests gegeniiber 
dem t-Butylrest zu erkhiren. 

Ungeklart bleibt allerdings, weshalb bei den Umsetzungen von N-( l-Ada- 
mantyl)-bis(trifluormethyl)sul6n-imid (2) mit Styrol und 2-Vinylpyridin keine 
ahnlichen Beobachtungen gemacht worden sind. 

Weil die Bis(trifluormethyl)sulfin-imide im Gegensatz zu bis jetzt bekamrten 
Sul6nimiden mit Acrylsaureamid im Sinne einer [3 + 2]-Cycloaddition reagi- 
eren, wollten wir iiberprtifen, ob such Umsetzungen mit Acrylsaurechlorid 
durchfiihrbar sind. Die bis heute durchgefiihrten Umsetzungen mit Saure- 
chloriden fiihrten zu einem &urechloridkatalysierten Abbau des Heterocu- 
mulensystems [ 71. 

Eine weitere interessante Moglichkeit ist, dass die sehr reaktive Saure- 
chloridfunktion mit geeigneten Substraten in einer Eintopfreaktion derivatisiert 
werden kann. 

Ausgehend vom N-(t-Butyl)- 1 -chlor- 1,l -bis(trifluormethyl)methansulfen- 
amid (6) konnten wir in einer dreistufigen Eintopfreaktion das 2-(t-Butyl)- 
5,5-bis(trinuormethyl)-3-isothiazolid~s~ure-(t-bu~l)~d (15) in 77 proz. 
Ausbeute darstellen. 

16: R=R’=Bu’ 
16: R = 1 -Adamantyl, R’ = Bu’ 

Verbindung 15 ist ein farbloser Fe&&off, der durch Umkristallisieren aus n- 
Hexan rein gewonnen werden kann. 

Ausgehend von 2 hisst sich die in 2-Position l-adamantylsubstituierte 
Verbindung 16 in 89 proz. Ausbeute darstellen. Bei den Umsetzungen zu 
den Isothiazolidinsaureamiden 15 und 16 entsteht jeweils nur ein Regioisomer. 
Es kann deswegen angenommen werden, dass die elektronischen Gege- 
benheiten, die im Acryls&rechlorid sicherlich anders sind als im Acrylamid, 
den entscheidenden Beitrag beziiglich der Regioselektivitat leisten. 

Eine eindeutige Kkirung der Konfiguration von 13 und 15 erfolgte mittels 
Einkristallriintgenstrukturanalyse. Das Ergebnis ist in der Abb. 3 und Tabelle 
10 zusammengefasst. Die Bindungsverhaltnisse in 13 und 15 sind ahnlich 
wie in den Cyclodaddukten 8 bis 12. 
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F(13) 
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N(2) 
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Abb. 3. Molelciilstruktur von Verbindung 16 im Kristall. 

TABELLE 10 

Ausgewiihlte Bindungslkgen (pm) und -winkel (“) von Verbindungen 13 und 16 

13 15 

WI-W) 
WFW) 
~(2~3) 
C(3)+(1) 
N(l)S(l) 

C(l)-WW(l) 
8(l)-C(lW(2) 
C(l)-C(2)-C(3) 

C(2)-C(3)+1) 
C(3tN(l)-8(l) 

184.0(3) 183.7(3) 
154.1(3) 153.7(3) 
153.3(3) 153.7(3) 
147.3(3) 146.8(3) 
171.9(2) 171.9(2) 

97.4(l) 97.4(l) 
104.6(l) 104.8(2) 
109.3(2) 109.4(2) 
109.8(2) 110.0(l) 
107.5(l) 108.0(l) 

Reaktion mit t-Butylphosphaalkin 

Nachdem Verbindungen mit C = C-Doppelbindungen erfolgreich mit den 
Bis(trifluormethyl)sulfin-imiden 1, 2 und 6 umgesetzt werden konnten, waren 
wir damn interessiert zu untersuchen, ob unges&tigte Verbindungen mit 
Element-Kohlenstoff-Mehrfachbindungen mit diesen Verbindungen Cycload- 
ditionen eingehen. Das t-Butylphosphaalkin [8, 91 erschien uns hierfiir geeig- 
net, es ist bereits oft fur Cycloadditionsreaktionen eingesetzt worden [lo, 
111. 

Die Reaktion von 1 mit t-Butylphosphaalkin fTihrt zum Dihydro-2-(1,1,3,3- 
tetramethylbutyl) - 3 - (t - butyl) - 5,5 - bis(trifiuormethy1) - 1,2,4 - thiazaphosphol 
(17). Es ist ein gelbes oxidationsempfindliches 01, das nach Entfernen des 
Ldsungsmittels durch Destillation im Vakuum (50 “C/10P3 mbar) in 47 proz. 
Ausbeute erhalten wird. 
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1 + P’-C-R’ - 
:‘@-R 

3 

R' 
17 

R = 1,1,3,3-Tetramethylbutyl 
R’=Bd 

Mit 2 und t-Butylphosphaalkin konnte keine Reaktion beobachtet werden. 
Der sterische Einfluss scheint hier entscheidend zu sein. Komplexverbindungen 
von 17 mit (THF)M(CO), (M = Cr, MO, W) sowie mit (C2H4)Pt(PPh,), bildeten 
sich nicht. 

In dem ‘H-NMR-Spektrum von 17 erscheint bei 1.61 ppm das Signal der 
Methylenprotonen des Tetramethylbutylrests als breites Singulett. Die beiden 
Methylgruppen, die an das dem Stickstoff benachbarte Kohlenstoffatom ge- 
bunden sind, liefern ein zum Dublett aufgespaltenes Signal (1.47 ppm) mit 
einer Kopplungskonstante von 1.7 Hz, und die endstindigen Methylgruppen 
des Substituenten am Stickstoff erzeugen ein Singulett (1.02 ppm). 

Die t-Butyl-Gruppe an der Doppelbindung erzeugt ein Dublett von einem 
Septett (1.36 ppm). Die ‘J,-Kopplungskonstante betragt 0.5 und die 4JHp- 
Kopplungskonstante 2.8 Hz. Die Aufspaltung zu einem Dublett von einem 
Septett gibt den ersten Hinweis auf em ebenes oder fast ebenes Ringsystem, 
da die Trifluormethylgruppen offensichtlich aquivalent sind. 

Das rgF-NMR-Spektrum von 17 bestatigt diese Annahme. Bei - 65.3 ppm 
erscheint ein durch F-P-Kopplung zu einem Dublett aufgespaltenes Signal. 
Die 3J,-Kopplungskonstante betragt 2.2 Hz. Im 31P-NMR-Spektrum von 17 
erscheint ein breites Singulett (294.1 ppm). Diese nicht unerhebliche Tief- 
feldverschiebung ist auf den Elektronenzug der Trifluormethylgruppen zu- 
riickzufiihren. 

Beim Vergleich von 17 mit ahnlichen Verbindungen, die von Regitz und 
Schmidpeter dargestellt wurden [ 12, 131, fallt auf, dass die Tieffeldverschie- 
bung des 31P-NMR-Signals von 17 mit solchen von Thiazaphospholen mit 
stark elektronenziehenden Substituenten iibereinstimmt. 

Den letzten Beweis fur das Vorliegen eines Thiazaphosphol-Systems liefert 
das ‘3C-NMR-Spektrum. Bei 159.6 ppm erscheint das Signal des Kohlen- 
stoffatoms, das iiber eine Doppelbindung mit dem Phosphor verkniipft ist. 
Dieses Signal ist zu einem Dublett von einem Multiplett aufgespalten, wobei 
die Feinaufspaltung des Multipletts nicht mehr aufgelost wird. Die ‘Jcp- 
Kopplungskonstante betragt 43 Hz. 

Die Kohlenstoffatome der Trifluormethylgruppen erzeugen durch ‘JCF- und 
2Jcr-Kopplung ein Dublett von einem Quartett (123.5 ppm). Die Kopplungs- 
konstanten betragen dabei 281 Hz fur die ‘Jo-Kopplung und 5 Hz fiir die 
2J,p-Kopplung. Das trifluormethylsubstituierte Kohlenstoffatom liefert er- 
wartungsgemass ein Dublett von einem Septet% (79.8 ppm). Die Kopphmgs- 
konstanten liegen mit 29 Hz fiir die 2Jcr-Kopplung und 11 Hz fur die ‘Jep- 
Kopplung ebenfalls in den erwarteten Griissenordnungen. 
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