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Abstract 

Perfluoronitrosomethane, CF,NO, may be isolated in ca. 50% yield of a reaction mixture of i-C,H,ONO, with ZnBr( CF,) ‘2CHaCN in the 
presence of aluminium trichloride. Approximately quantitative yields of C,,Fzn+, NO (n = 1,2,3,6) may be obtained by reacting NOCl with 
Cd( C,F,, + r ) z. glyme. The preparations are described. 

Zusammenfassung 

Aus der Umsetzung von i-C3H70N02 mit ZnBr(CF,) ‘2CH3CN in Gegenwart von AlC13 wird CFaNO in etwa 50%-iger Ausbeute isoliert. 
Nahezu quantitative Ausbeuten an C,F2. + r NO (n = 1, 2, 3, 6) werden bei den Reaktionen von NOCl mit Cd(C,F2,, + , ),.Glyme erhalten. 
Die pdparativen Vorschriften werden beschrieben. 
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1. Einleitung 

CF,NO findet Anwendung u.a. in technischen Verfahren 
[ 11. Dementsprechend existieren mehrere Synthesemeth- 
oden, die aber alle den Nachteil haben, entweder von schwer 
zuganglichen Edukten auszugehen oder apparativ aufwendig 
zu sein oder nur geringe Ausbeuten zu liefern. CF,NO 
entsteht z.B. bei der Pyrolyse von CF,C( 0)ONO [ 21, bei 
der Reaktion von CF,Br mit NO unter Plasma-Bedingungen 
[ 31, bei der Bestrahlung einer Mischung von CFJ und NO 
mit Laserlicht [ 41, bei der Photolyse einer Mischung aus 
(CF,) &O, I, und NO [ 51, bei der thermischen Zersetzung 
von CF3N(F)OS02F oder CF,N( OSO,F), in Gegenwart 
von CsF [ 61, bei der thermischen Reaktion von SF,Nm 
in Gegenwart von KF oder CsF [7], bei der Reaktion von 
CF,NOH . OEt, mit Na2Cr20,/H2S04 [ 81. 

Im Rahmen unserer Untersuchungen tiber nukleophile Per- 
fluoralkylierungsreaktionen fanden wir neue einfache Syn- 
thesewege fur Nitrosoperfluoralkane. 

* Herm Professor Wolfgang Hilger zum 65. Geburtstag gewidmet 
* Autor Wr Korrespondenz. 

2. Ergebnisse 

Ahnlich wie Aroylchloride in Aryl (perfluoralkyl) ketone 
[ 91 lassen sich such die Saurechloride der Salpetershre und 
der salpetrigen Shre durch Metathesereaktionen mit 
Bis( perfluoralkyl) cadmium- oder -zink-Verbindungen in die 
entsprechenden Nitrosoperlluoralkane tiberfiihren. 

Selektiv und in nahezu quantitativen Ausbeuten kiinnen 
Verbindungen der allgemeinen Formel C,F,, + ,NO (II = 1, 
2, 3, 6) durch die Umsetzungen der entsprechenden Cad- 
mium-Komplexe, Cd( C,F,, + , ) 2. Glyme mit Nitrosylchlorid 
erhalten werden. 

Cd( C,F,, + i ) 2. D + 2NOCl- 2C,F,, + ,NO + CdCl, + D 

(n = 1, 2, 3, 4, 6; D = Glyme) 

Einen alternativen Reaktionsweg zur Synthese von CF3N0 
unter Vermeidung des Einsatzes von reinem NOCl bietet ein 
Verfahren, in dem NOCl intermed& erzeugt wird. Als Tri- 
fluormethylgruppeniibertrlger kann hierbei das leicht zugan- 
gliche ZnBr( CF,) .2CHsCN eingesetzt werden. 

In einem Primarschritt wird dabei durch die Reaktion von 
Isopropylnitrat mit AluminiumtrichloridNO,Cl gebildet. Die 
Zugabe von ZnBr( CF3) .2CH,CN zur Reaktionsmischung 
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bewirkt eine spontane Reduktion des NO$l zu NOCI bei 
gleichzeitiger Oxidation der Bromidionen zu Brom, welches 
mit weiterem ZnBr( CF,) .2CH,CN zu CBrF, reagiert. Das 

gebildete NOCl reagiert mit dem Trifluormethylierungsre- 
agenz in einer einfachen Austauschreaktion zu CF3N0. 

3i-C,H,0N02 + AlCl, -+ 3N02Cl + Al( 0-i-C,H,), 

3NO&l+ 3ZnBr( CF,) *2CH,CN - 

3NOCl+ 3CBrF3 + 3ZnO + 6CH,CN 

3NOCl -t 3ZnBr (CF,) .2CH,CN - 

3CF,NO -t 3ZnBrCl+ 6CHJN 

3i-C3H70N02 + AICl:, + 6ZnBr (CF,) . 2CH3CN -+ 

3CF,NO + 3CF,Br + 3ZnO + 3ZnBrCl+ 12CH$N 

Anhand der Bruttoreaktionsgleichung ist zu erkennen, dal3 
die Gesamtausbeute bezogen auf ZnBr( CF,) .2CH3CN ma- 
ximal 50% betragen kann. Die isolierten Ausbeuten an 
CF,NO liegen im Durchschnitt bei 47%. 

Die direkte Umsetzung mit NO&l liefert als Hauptpro- 
dukte ebenfalls CF,NO und CBrF,; die Bildung von CF3N02 
kann nur in sehr geringe Mengen ( = 1%) beobachtet werden. 

3. Experimenteller Teil 

Alle Reaktionen wurden in trockener N,-Atmosphtie 
durchgefiihrt. Es wurden kommerziell erwerbliche Chemi- 
kalien eingesetzt. Die Synthesen von Cd( CnFZn+ ,)2 .Glyme 
und ZnBr(CF,) .2CH,CN erfolgten gemll3 Lit. [ lo] bzw. 
[ 1 I]. Die NMR-Spektren wurden mit den Bruker Spektro- 
metern AC-200 bzw. AM-300 aufgenommen; IR-Spektren 
mit dem Gitterspektrographen PE 580 der Firma Perkin- 
Elmer. 

3.1. Reaktionen von NOCl mit Cd(C,,F,,+ 1)2. Glyme 
(n = I, 2, 3, 6) 

Zu 5 mmol Cd( C,F,,+ 1) 2. Glyme werden in einem 
Young-Hahngef& bei - 196 “C im stationtien Vakuum ca. 
9 mmol NOCI kondensiert. Das Gemisch wird langsam 
erw&mt. Das entstehende blaue Gas wird in einer kalten 
Vorlage ausgefroren, zur Trennung von evtl. noch vorhan- 
denem NOCI mehrfach umkondensieti, durch eine mit 0,Ol 
N NaOH gefiillte Blasenslule geleitet und nochmals umkon- 
densiert. Das Gas wird anschliel3end in ein Bombenrohr kon- 

densiert, dieses abgeschmolzen und die Ausbeute bestimmt. 
Ausbeuten (bezogen auf NOCl): CF,NO, 98%; C,FSNO, 
97%; n-C3F,N0, 90%; n-C6F13N0, 79%. 

Die Reaktionsanstitze lassen sich beliebig vergrS13ern. 

3.2. Reaktion von i-C,H,ONO, und AlCl, mit 
ZnBr(CF,) .2CH,CN 

Eine Suspension von 19 g (140 mmol) AlCl, in 50 ml 
(490 mmol) i-C3H70N0, wird unter Riihren bei - 15 “C 
mit 16 g (54 mmol) ZnBr(CF,) .2CH,CN versetzt. Das 
entstehende Gasgemisch wird im Stickstoffstrom zuerst 
durch eine auf - 78 “C gekiihlte Vorlage geleitet und CF3N0 
anschlieflend in einer auf - 196 “C gekiihlten Vorlage kon- 
densiert. Die Reinigung erfolgt durch mehrfaches Umkon- 
densieren. CF3N0 wird als tiefblaue, bei - 89 “C siedende 
Fliissigkeit erhalten; Ausbeute 47% bezogen auf 
ZnBr (CF,) .2CH$N. ‘T-NMR [ 121 und Gas-IR-Spektren 
[ 131 entsprechen den Literaturdaten. 
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