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XX*, PERFLUORIERTE ALKAN- UND PHENYLSULFONYLPSEUDO-
HALOGENIDE

EKKEHARD BEHREND UND ALOIS HAAS

Lehrstuhl fiir Anorganische Chemie II der Ruhr-Universitit Bochum ( Bundesrepublik Deutschland )
(Eingegangen am 4. Juli 1973)

ZUSAMMENFASSUNG

Das Pseudohalogenid CF3;SO,NCO wird nach einem neuen Verfahren aus
Trifluormethansulfonamid und Chlorsulfonylisocyanat hergestellt. Diese Darstel-
lungsmethode 148t sich auch auf andere perfluorierte Alkansulfon-, Arylsulfon-
und Alkancarbonsdureamide anwenden. Umsetzungen des CF;SO,NCO mit
Alkoholen, Thiolen, Phenolen und Aminen fiihren zu den entsprechenden Carb-
amidsdureestern, -thioestern, -phenylestern und Harnstoffen. Reaktionen mit
Carbonsduren, Aldehyden und Dimethylsulfoxid ergeben jeweils unter CO,-
Abspaltung die entsprechenden Sdureamide, Azomethine und das Imino-dimethyl-
sulfuran. Unter Druck bei 160 °C reagiert das CF3;SO,NCO mit Phosphorpenta-
sulfid zum bisher unbekannten CF;SO,NCS, mit Phosphorpentachlorid unter den
gleichen Bedingungen zum CF;SO,NCClI,.

SUMMARY

The pseudohalide CF3SO,NCO has been synthesized by means of a new
reaction involving trifluoromethanesulphonamide and chlorosulphonylisocyanate.
This method may be used for preparing other perfluorinated alkanesulphonyl-,
arenesulphonyl- and alkanecarbonyl-amides. Reactions of CF3;SO,NCO with
alcohols, thiols, phenols and amines lead to the corresponding carbonic acid
esters, thio-esters, phenyl esters and ureas. Reactions with carbonic acids, aldehydes
and dimethylsulphoxide gave CO, and the corresponding acid amides, azomethines
and imino-dimethylsulphurane. Under pressure at 160 °C, CF3;SO,NCO reacts
with phosphorus pentasulphide to give the previously unknown compound
CF,SO,NCS; with phosphorus pentachloride under the same conditions,
CF3SO,NCCl, is formed.

* XIX. Mitteilung: A. HaAs UND V. Prass, Chem. Ber., 106 (1973) 3391.
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EINLEITUNG

CF;S0O,NCO konnte bislang nur in schlechten Ausbeuten durch die Um-
setzung von CF;SO,NAg,! oder CF;SO,NSO?2 mit Phosgen crhalten werden.
Ubliche Darstellungsmethoden, wie etwa die Umsetzung von Perfluoralkansulfon-
sdurechloride mit Alkali- oder Silbercyanaten oder die direkte Phosgenierung der
entsprechenden Sulfonamide fithrten nicht zum Erfolg. Im folgenden wird eine
neuartige Methode zur Synthese dieser Substanzklasse beschrieben und das
chemische Verhalten des Trifluormethansulfonylisocyanates stellvertretend fiir
seine héhermolekularen perfluorierten Alkan- und Arylhomologen untersucht.

VERSUCHSERGEBNISSE UND FOLGERUNGEN

Bei der Umsetzung des Trifluormethansulfonamids mit CISO,NCO in
dtherischer Ldsung entstand nach einiger Zeit ein unlslicher Feststoff. Die
Fraktionierung des Filtrats zeigte, daBl hierbei bereits das gewiinschte Trifluor-
methansulfonylisocyanat entsteht. Allerdings verlduft die Reaktion unter diesen
Bedingungen so langsam, daf} auch nach mehrstiindigem Erhitzen unter RiickfluBl
nicht umgesetztes CISO,NCO neben dem gewiinschten Produkt vorliegt. Fiihrt
man die Umsetzung ohne Losungsmittel bei 100-120 °C durch, so entsteht quanti-
tativ und in guter Reinheit das CF;SO,NCO. Ein Zwischenprodukt, etwa der
wahrscheinlich intermediir gebildete gemischte Harnstoff, konnte weder isoliert,
noch im YF-NMR-Spektrum beobachtet werden. Aufgrund der einzusetzenden
Mengen an Ausgangsverbindungen und der Reaktionsprodukte ist jedoch mit
groBer Wahrscheinlichkeit folgender Reaktionsablauf anzunehmen:

CF,S0,NH, S59NC0 -k 50, NHCONHSO,CI]

CISO:NCO

CISO,NHCONHSO,Cl [CISO,NH,] - CF;S0,NCO

Die Summengleichung muB also mit
CF3SO,NH, + 2CISO,NCO —- CF;S0O,NCO -+ CISO,NHCONHSO,CI

angegeben werden. Wird nidmlich eine geringere Menge an Chlorsulfonylisocyanat
eingesetzt, entsteht entsprechend weniger CF;SO,NCO. Die Reaktion ist irrever-
sibel. Setzt man ndmlich CF;SO,NCO mit priparativ hergestelltem CISO,NH,
im Molverhiltnis 2:1 bei erhShter Temperatur um, so tritt keine Reaktion ein.
Der Bis(chlorsulfonyl)-harnstoff zersetzt sich bei den hohen Temperaturen aller-
dings unter HCl-Abspaltung zu einem nicht definierten braun-schwarzen Produkt.

Die gleichen Beobachtungen wurden auch bei der Synthese der linger-
kettigen perfluorierten Alkansulfonylisocyanate und des Pentafluorphenyliso-
cyanates gemacht. Trotz der wesentlich hoheren Siedepunkte dieser Verbindungen
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konnten sie aus der Reaktionsmischung in guter Reinheit herausdestilliert werden.
Bei etwas modifizierten Reaktionsbedingungen wurden zudem sehr hohe Aus-
beuten erreicht.

Der Austausch der Isocyanatfunktion gegen die Amidgruppe ist nicht nur
mit dem CISO,NCO méglich. Auch Sulfonyldiisocyanat kann zur Darstellung von
CF3SO,NCO verwendet werden. Hierbei muf3 man aber infolge gréBerer Reaktions-
trigheit des SO,(NCO), bei erheblich héheren Temperaturen arbeiten, um einen
quantitativen Umsatz zu erhalten. Als Zersetzungsprodukt entsteht hierbei statt
HCI das etwas schwerer abzutrennende SO,.

Stellvertretend fiir seine hoher molekularen Homologen ist das chemische
Verhalten des Trifiuormethansulfonylisocyanates eingehender untersucht worden.
Durch die unmittelbare Bindung der Isocyanatgruppe an die stark elektronen-
ziehende CF;S0,-Gruppe ist das C-Atom des Isocyanatrestes stark elektropositiv
polarisiert, wodurch CF3;8SO,NCO cine der reaktionsfahigsten Isocyanatverbin-
dungen wird. Es dhnelt darin sowohl dem CISO,NCO* als auch dem FSO,NCO35.
Eine gewisse Differenz im chemischen Verhalten der Halogenisocyanate zum
CF;SO,NCO zeigt sich jedoch in den Umsetzungen mit Siuren (s. Seite 86).

Umsetzung mit Wasser

Die Hydrolyse des Trifluormethansulfonylisocyanates verlduft schon bei
tiefen Temperaturen unter Bildung von CF;SO,NH, und CO,.

Weder die zunichst entstehende N-Trifluormethansulfonylcarbamidsdure
noch als Folgeprodukt der symmetrisch disubstituierte Harnstoff kann isoliert
oder auf andere Weise nachgewiesen werden.

HO
ol
CF3SO,NCO + H,0 —» [CF;S0,N-C-OH] — CF;SO,NH, + CO,

Umsetzung mit Alkoholen, Phenolen, Thiolen und Aminen

Alkohole, Phenole, Thiole und Amine reagieren als protonaktive Substanzen
schon bei Raumtemperatur mit dem CF3;SO,NCO unter Bildung von N-Trifluor-
methansulfonylcarbamidsdureestern, -phenylestern, -thioestern bzw. Harnstoffen
nach

CF,SO,NCO + HX — CF;SO,NHCOX
mit X = OCHs, OC(CH;);, OC¢Hs, SC¢Hs bzw. NHCgHs.

Die Umsetzungen verlaufen exotherm. Die hergestellten Verbindungen sind
hydrolyseempfindlich und nur unter LuftausschluB bestindig; Phenylderivate
werden durch den Luftsauerstoff oxidiert. Anders reagiert CF3;SO,NCO mit
(CF3S),NHS. Statt des dreifach substituierten Harnstoffs konnte nur der N,N'-
disubstituierte Harnstoff isoliert werden. Die quantitative Aufarbeitung und
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Charakterisierung der entstandenen Produkte weist auf folgenden Reaktionsablauf
hin:
CF3;S0,NCO + 2(CF;S),NH — CF3SO,NHCONHSCF; + (CF3S);N

Die Konstitution des Harnstoffs ergibt sich aus IR- und NMR-spektrosko-
pischen Untersuchungen. Der Mechanismus der Reaktion lduft wahrscheinlich
iber CF3;SO,NHCON(SCF3), ab, das bevorzugt mit einem weiteren Mol
(CF3S),NH in (CF3S);N und CF;SO,NHCONHSCF; tibergeht.

SCF,
|
CF;S0;NCO -+ 2(CF35),NH — CF;SO,NHCON--SCF;

H--N-SCF,

|
SCF,
|
|

CF;SO,NHCONHSCE, ~+ (CF,S);N

Ahnlich verhilt sich das (CF5S),NH gegeniiber C¢HsCOCI7. Auch zur Umsetzung
des CF3SNCO mit (CF;3S),NH zeigt sich eine gewisse Parallele; unter Spaltung
der S-N-Bindung entsteht HNCO und ebenfalls (CF;S);N7.

Umsetzung mit Sduren

Mit Carbonsduren setzt sich Trifluormethansulfonylisocyanat unter Addition
und anschlieBender Abspaltung von CO, zu N-Trifluormethansulfonylcarbon-
sdureamiden um.

CF;SO,NCO -+ RCOOH —> [CF;SO,NHCOOCOR] —
CF;SO,NHCOR -+ CO,

Fiir R = H ist das Endprodukt jedoch nicht fassbar; es zersetzt sich weiter zu
Sulfonamid und Kohlenmonoxid.

Essigsdure dagegen liefert glatt und in hoher Ausbeute das N-Trifluor-
methansulfonylessigsdureamid. Diese Umsetzung ist vermutlich auf alle ge-
sittigten und ungesittigten Fettsduren, aliphatischen Dicarbonsduren oder Benzoe-
sduren iibertragbar, und nur elektronenziehende Substituenten kénnen die Reaktion
erschweren oder gar verhindern. Diese Feststellung wird durch das Verhalten des
CISO,NCO gestiitzt8. Fiir das FSO,NCO wurde eine Abhiingigkeit der Reaktion
von der Sdurestirke beobachtet, und zwar nehmen die Ausbeuten von der Essig-
sdure zur Trichloressigsdure ab%. Mit Trifluoressigsdure trat auch nach lingerem
Erhitzen keine Umsetzung ein 0. Analog verhilt sich auch CF;SO,NCO, das mit
CF;COOH beim Erhitzen unter Riickflu} nicht reagiert. Beim Einschmelzen beider
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Fliissigkeiten in eine Glasbombe und Aufheizen auf ca. 150 °C trat Zersetzung
ein nach:

CF;380,NCO + 2CF;COOH — CO, -+ CF3;SO,NH, + CF;COOCOCF;

Ahnlich verhilt sich Trifluormethansulfonsiure, die das entsprechende Anhydrid
lieferte.

Umsetzung mit Aldehyden

Umsetzungen von Aldehyden mit CF3;SO,NCO verlaufen unter Anlagerung
des Isocyanates an die Carbonyl-Gruppe und anschlieBende Abspaltung von CO,
zu N-Trifluormethansulfonylazomethinen. Im Gegensatz zum Chlorsulfonyliso-
cyanat, wo instabile Addukte aus CISO,NCO und Aldehyden in einigen Fillen
experimentell sichergestellt werden konnten, wird ein dhnliches Zwischenprodukt
beim CF3S0,NCO nicht mit Sicherheit festgestellt. Mit Benzaldehyd bildet sich
N-Trifluormethansulfonylphenylazomethin als isolierbares Endprodukt, gemil

H H
| :
C¢Hs-C=0 CsHs-C-O
+ -_—

CF;S0,-N=C=0 CF;S0,—N-C=0

|

CsHs—C-H
I+ CO,

CF,SO,-N

Umsetzung mit Dimethylsulfoxid

Prinzipiell nicht anders als Aldehyde setzt sich Dimethylsulfoxid mit
CF3SO,NCO unter Abspaltung von CO, zum N-Trifluormethansulfonyldimethyl-
iminosulfuran um.

CH,
H,C Hsc—lé—?
CF;SO,N=C=0 -+ > S=0-—— | CF;80,-N-C=0
H;C
CH,
CF;SO,N=S < + CO,
CH,

Als einziges Derivat des Trifluormethansulfonylisocyanates ist es dtherun-
I6slich und daher leicht von seinen Hydrolyseprodukten CF3SO,NH, und
Dimethylsulfoxid abzutrennen. Es kann auch aus CF3;SO,NSO und (CHj3),SO
hergestellt werdenZ2.
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Umsetzung mit Phosphorpentasulfid

Da CF;3;S0,Cl mit AgSCN nicht zum CF;SO,NCS reagiert, und auch die
Ausbeuten aus der Umsetzung des CF3;SO,NAg, mit CSCl, nicht befriedigend
waren !, wurde versucht, das Isothiocyanat aus CF3;SO,NCO und P,S; zu syntheti-
sieren. Erhitzt man beide Reaktionspartner in einem Bombenrohr auf 160 °C
(3-5 Std.), so erhiit man ein Substanzgemisch, aus dem etwa 209, CF;SO,NCS
isoliert werden kdnnen. Diese Reaktion ist sehr temperaturspezifisch, denn unter-
halb 160 °C wurde eingesetztes CF3SO,NCO vollstindig und unverindert zuriick-
gewonnen. Oberhalb 160 °C erfolgte Zersetzung zu CF;SCF; (x = 3--5) und
anderen Produkten, die jedoch nicht weiter aufgetrennt werden konnten.

Die Hydrolyse des Trifluormethansulfonylisothiocyanates verliduft ebenso
quantitativ wie die des Isocyanates unter Abspaltung von COS zu CF;SO,NH,,
ohne daB die dabei intermediir entstehende N-Trifluormethansulfonylthiocarba-
midséure isoliert werden konnte.

CF3SO,NCS + H,0 — [CF;SO,NHCSOH] — CF,SO,NH, - COS

Umsetzung mit Phosphorpentachlorid
CF3S0,NCO reagiert mit PCl; bei 165 °C (6-12 Std.) und liefert in 20%-iger
Ausbeute Trifluormethansulfonylisocyaniddichlorid.

Unterhalb dieser Temperatur tritt auch bei lingerer Reaktionsdauer keine Um-
setzung ein. Das neue Isocyaniddichlorid ist eine wasserklare Fliissigkeit, die nur
miBig hydrolyseempfindlich ist. In kaltem Wasser ist es unléslich und einige Zeit
bestdndig. In heilem Wasser erfolgt jedoch sehr schnell Hydrolyse zu CQO,, HCI
und CF3;SO,NH,.

EXPERIMENTELLES

Nahezu alle Arbeiten wurden an einer Stock’schen Vakuumapparatur aus
Duran-50 Glas durchgefiihrt. Die 19F- und 1H-NMR-Spektren sind mit einem
Bruker HX-60/5 Spektrometer an den reinen Substanzen mit CCI;F als innerem
Standard bei 20 °C gemessen, und werden in ppm angegeben*. Massenspektro-
metrische Untersuchungen wurden an einem CH-5 Varian MAT mit einer Beschleu-
nigungsspannung von 70 eV und einem Elektronenstrom von 100 pA ausgefiihrt.
Die IR-Spektren sind an einem Perkin-Elmer-Gitterspektrophotometer 125 auf-
genommen worden. Die quantitativen Analysen sind vom Mikroanalytischen Labor
des Lehrstuhls fiir Anorganische Chemie If der Ruhr-Universitit Bochum durch-

* Herrn Dr. Marsmann méchten wir fir die Hilfe bei der Messung der NMR-Spektren und fiir
die Berechnung der Dampfdruckkurven danken. Den Farbenfabriken Bayer, Leverkusen danken
wir fir die Uberlassung der Perfluorbutan- und Perfluoroctansulfonamide.
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gefiihrt worden. Die Dampfdruckkurven wurden mit dem Computer TR 440 im
Rechenzentrum der RUB mit dem Programm SIDE nach der Methode der
kleinsten Quadrate ausgefiihrt.

Darstellung des CF3S0,NCO

30 g (200 mMol) CF3SO,NH, und 57 g (400 mMol) CISO,NCO werden in
einem 100 cm3 Einhalskolben, ausgestattet mit Magnetriihrer, Fiillkérperkolonne,
Kolonnenkopf und Spinne mit 25 cm3 Vorlagekdlbchen, unter RiickfluB erhitzt.
Die Apparatur wurde heill zusammengesetzt, sofort evakuiert und mit trockenem
Stickstoff gefiillt. Bei ca. 100 °C entsteht zunéchst eine klare Losung, die sich bei
weiterem Erhitzen triibt und schlieBlich einen feinkristallinen Niederschlag auf-
weist. Aus dieser Reaktionsmischung destilliert das gebildete CF3;SO,NCO bei
einem verminderten Druck von ca. 600 Torr bei 65 °C nahezu quantitativ {ber.
Sobald die Temperatur zu steigen beginnt, beendet man die Destillation, da dann
nicht umgesetztes CISO,NCO {ibergeht. Das rohe CF3;SO,NCO muB zur weiteren
Reinigung noch einmal umkondensiert werden, um darin geloste Gase wie HCI
und in geringerem MaBe CO, (zusammen etwa 4 g) zu entfernen. AuBlerdem bleiben
Spuren des nicht umgesetzten CISO,NCO zuriick. Auswaage: 29,1 g (919, d. Th.).
Das Molekulargewicht des C,F3NO;S (175) wurde nach Regnault bestimmt.
Mittel aus drei Messungen: 174,5.

Wegen der duBerst starken Hydrolyseempfindlichkeit wurde keine Analyse
gemacht, sondern Art und Menge der Hydrolyseprodukte bestimmt. 1,68 g
(9,6 mMol) CF3SO,NCO wurden in einer Falle mit 0,2 g (9,6 mMol) H,O nach

CF3502NCO + Hzo — CF3S02NH2 “}— C02

hydrolysiert. Die Menge des entwickelten CO, wurde in der ohne Vorratskolben
geeichten Vakuumapparatur zu 438 Torr ausgemessen. Bestimmte Gasmenge:
9,7 mMol. IR-spektroskopisch als CO, identifiziert.

Bestimmte Menge Feststoff: 1,43 g (9,6 mMol) CF3;SO,NH,, (Schmp:
—25°QC), das ebenfalls IR-spektroskopisch charakterisiert wurde. IR-Spektrum:
2262 (vs), 1434 (s), 1360 (ms), 1240 (s), 1140 (s), 779 (m), 741 (ms), 642 (s), 592 (m),
470 (w) cm~L,

19F-NMR-Spektrum: §cp, = 73,8 ppm (innerer Standard C¢Fg umgerechnet
auf CC13F), 77,6 ppm (innerer Standard CFCl;). Massenspektrum: (Molekiilpeak
tritt nicht auf. Nachfolgend werden m/e, Bruchstlick und relative Hiufigkeit (;)
aufgefiihrt): 149, M+, —; 143, CF3SNCO*, 1,2; 133, CF380,t, 26; 111, CF3;NCO+,
9; 106, SO,NCO*, 26; 92, CF,NCOt, 2; 90, SO,NC+, 12; 69, CF;*, 100; 64,
SO,*, 72.

Die Dampfdruckkurve wurde fiir den Temperaturbereich von 2-72 °C auf-
genommen. T [°C]/p (Torr): 2/28, 8/42, 13/57, 21/85, 27/116, 31/141, 36,5/182,
38,5/204, 42,5/235, 44/254, 46,5/281, 50/318, 53/362, 55/399, 58/441, 60,5/484,
62/519, 65,5/600, 71/736, 72/760.



90 E. BEHREND, A. HAAS

Die gemessenen Werte werden durch die Gleichung

0
log p — 33,805 — — 7;’96

— 8,681 log T

wiedergegeben. Sdpper. = 72,6 °C; AH, = 8085 cal Mol-!; Trouton-Konst. =
23,4 cal K-1 Mol-1.

Umsetzung des CF3SO,NH, mit SO,(NCO),

Auf 5 g (33,6 mMol) sorgfiltigc im Vakuum getrocknetes CF;SO,NH,
werden in einer Falle 6,5 g (44 mMol) SO,(NCO), aufkondensiert. Nach leichtem
Erwirmen ist eine leicht exotherme, gut kontrollierbare Reaktion zu beobachten.
Das entstandene CF3;SO,NCO wird durch starkes Erhitzen in eine vorgeschaltete
gekiihlte Falle fraktioniert. Das so gewonnene CF3;SO,NCO ist durch gréBere
Mengen SO, verunreinigt, die jedoch relativ leicht zu entfernen sind. Nach der
Reinigung durch Fraktionierung im Vakuum werden 5,25 g (899 bezogen auf
CF3;S0O,NH,) reines CF3SO,NCO ausgewogen.

Darstellung des C4FySO,NCO

In einem 1000 ¢cm3 Dreihalskolben, ausgestattet mit KPG-Riihrer, Tropf-
richter und Destillationsaufsatz, werden 250 g (0,8 Mol) 969(-iges C,F;SO,NH,
in 250 g sorgfiltig getrocknetem Tetramethylensulfon geldst und auf eine Tempe-
ratur von ca. 130 °C gebracht. AnschlieBend wird durch den Tropftrichter die
erste Portion einer dquimolaren Menge von ca. 115 g CISO,NCO hinzugegeben.
Man riihrt einige Zeit weiter unter Riickflul und beginnt dann unter stindiger
Senkung des Drucks bis auf ca. 60 Torr mit der Destillation. Dabei wird durch
HCL, SO, und CO, verunreinigtes C4FsSO,NCO abdestilliert. Wenn kein
C4FySO,NCO mehr tibergeht, wird der Druck durch Einleiten von trockener Luft
wieder erhdht und weitere 50 g CISO,NCO hinzugegeben. AnschlieBend rithrt man
etwa 10 Min. und destilliert wie angegeben im Vakuum. Dieser Vorgang wird noch
zweimal mit jeweils geringeren Mengen CISO,NCO wiederholt. Das so gewonnene
Produkt kann durch einmalige Destillation iiber eine 10 cm lange Vigreux-Kolonne
von den darin gelosten Gasen und dem mitdestillierten CISO,NCO gereinigt
werden. Auswaage: 283 g (91,5%). Schmp.: —15 °C.

Zur Charakterisierung des C,F¢SO,NCO wird die quantitativ verfolgte
Hydrolyse benutzt. Nach

C4F,SO,NCO -+ H,0 — C,F,SO,NH, - CO,

liefern 2,7 g (8,3 mMol) C,F,SO,NCO mit 0,15 g (8,3 mMol) H,0, 2,48 ¢
(8,3 mMol) C,F¢SO,NH, und 8,3 mMol CO,, berechnet aus dem Druck von
21 Torr in dem ausgemessenen Volumen der Vakuumapparatur.

IR-Spektrum: 3600 (vs), 2260 (vs), 1436 (s), 1362 (s), 1291 (w), 1250 (vs),
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1231 (sh), 1213 (s), 1203 (sh), 1150 (s), 1124 (m), 1036 (w), 1010 (w), 879 (w),
855 (vw), 809 (w), 752 (sh), 730 (m), 698 (w), 656 (w), 622 (m), 585 (m), 570 (w),
531 (w) cm™1.

Das 19F-NMR-Spektrum zeigt nachfolgende vier Multipletts. Durch Ver-
gleich wurden die verschiedenen chemischen Verschicbungen den einzelnen
Gruppen zugeordnet.

CF;-CF,-CF,~CF,-SO,NCO
a b C d

0a = 80,4 ppm; dq = 112,7 ppm; 6. = 120,2 ppm; dp = 125,2 ppm; J(a-b) =
9,2 Hz, J(a—) = 10 Hz, J(a-d) =2 Hz, J(b—<) = 3,5 Hz, J(b-d) = 14,25 Hz,
J(c-d) =2 Hz.

Massenspektrum: (Neben den Abbauprodukten der perfluorierten Alkan-
kette werden my/e, Bruchstiick und relative Haufigkeit (%) aufgefiihrt): 283,
C,FoSO,+, 4,3; 242, C,FoNCOT, 0,8; 219, C,Fyt, 2,3; 106, SO,NCO+, 100; 90,
SO,NCH, 70,5; 69, CF3*, 100.

Die im Bereich von 36,5-128 °C gemessenen Dampfdrucke werden durch
die Gleichung

log p = 50,7778 — 447,;”7

— 14,11 log T

wiedergegeben. Sdpper. = 128,35 °C; AH, = 9233 cal Mol-!; Trouton-Konst.
== 23,0 cal K-1 Mol-1.

Darstellung des CgF17SO,NCO

Zu 300 g 929%-igem (700 mMol) CgF;;SO,NH,, gel6st in 400 g Tetra-
methylensulfon werden dquimolare Mengen an CISO,NCO (ca. 105 g) zugetropft.
Die Mischung wird unter Rihren langsam auf 130 °C erhitzt, bis kein Rickflul
mehr zu beobachten ist. AnschlieBend wird das entstandene CgF;;SO,NCO im
Vakuum (20 bis 1 Torr) abdestilliert. Nach Beendigung der Destillation wird
trockener Stickstoff in die Apparatur eingeleitet, 70 g CISO,NCO zugetropft und
noch cinmal destilliert. Dieser Vorgang wird dreimal mit je 35 g CISO,NCO
wiederholt. Das anfallende Rohprodukt ist stark verunreinigt und muB anschlie-
Bend iiber eine Vigreux-Kolonne destilliert werden. Auswaage: 211 g (75%).
Schmp.: 21-22 °C.

Zur Charakterisierung des CgF;;SO,NCO wird ebenfalls die quantitativ
verfolgte Hydrolyse benutzt. 4,9 g (9,14 mMol) C3F{7SO,NCO hydrolysieren mit
0,17 g (9,44 mMol) H,O zu 4,57 g (9,16 mMol) CgF{;SO,NH, und 23 Torr CO,,
entsprechend 9,2 mMol.

IR-Spektrum: 3585 (vw), 2258 (vs), 1424 (s), 1360 (m), 1200 (br, vs), 1150 (s),
1110 (sh), 1087 (vw), 1068 (w), 1032 (vw), 983 (w), 968 (vw), 942 (vw), 910 (vw),
860 (w), 813 (w), 736 (ms), 705 (w), 620 (s), 545 (s), 528 (sh), 460 (w) cm~1.
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Das 9F-NMR-Spektrum zeigt mehrere Peaks unterschiedlicher GréBe, die
bei hoherer Aufldsung (5 Hz cm™!) breite Banden ergeben, die jedoch nicht in
Mutltipletts aufspalten. Die Fliche unter den Peaks wurde durch Ausschneiden
und Auswiegen bestimmt. Durch Vergleich wurden die verschiedenen chemischen
Verschiebungen den einzelnen Gruppen zugeordnet.

CF;-CF-CF,—CF,—CF,~CF,~CF,-CF,-SO,NCO
a b ¢ d e f g h

0s = 80,4 ppm; Jn = 108,2 ppm; g = 117,5 ppm; de¢,a,e,c = 120,3 ppm;
op = 125 ppm.

Die im Temperaturbereich von 51,5-197 °C gemessenen Dampfdrucke
werden durch die Gleichung

5548,7
T

log p = 54,505 — —149log T

wiedergegeben. Sdpper. = 197,6 °C; AH, = 11439 cal Mol-*; Trouton-Konst.
= 24,3 cal K-! Mol-1

Darstellung des CsFsSO,NCO

Ein 100 cm? Einhalskolben mit Magnetriihrer wird mit 8,7 g (35,2 mMol)
C¢FsSO,NH, gefiillt und tber RiickfluBkihler und Falle an die Vakuum-
Apparatur angeschlossen. Auf das Sulfonamid werden 10 g (70,4 mMol)
CISO,NCO kondensiert und die gesamte Apparatur bis auf ca. 600 Torr mit
trockenem Stickstoff gefiillt. AnschlieBend wird unter RiickfluB erhitzt bis kein
Kondensat mehr zu beobachten ist. Bei vollem Olpumpenvakuum (10-3 Torr)
destilliert man dann alles Fliichtige in die auf —196 °C gekiihlte Falle. Das Roh-
produkt wird durch fraktionierte Destillation bei 0,2 Torr gereinigt. Auswaage:
5,2 g (54%). Sdp.: 55°C/0,2 Torr. C;FsNO;S (273) Analyse: Ber.: S 11,74%;
Gef.: S 11,98%.

Wegen der Hydrolyseempfindlichkeit der Substanz wurde nur der Schwefel
bestimmt. AuBerdem hydrolysieren 3 g (11 mMol) C¢Fs;SO,NCO mit 0,2 g
(11,1 mMol) H,O zu den IR-spektroskopisch nachgewiesenen 2,72 g (11 mMol)
C¢FsSO,NH, und 27,5 Torr CO,, entsprechend 11 mMol.

IR-Spektrum: 3595 (vw), 2248 (s), 1638 (m), 1540 (sh), 1519 (s), 1505 (s),
1499 (s), 1395 (m), 1350 (w), 1304 (m), 1243 (m), 1184 (s), 1105 (s), 994 (s), 857 (W),
772 (w), 736 (m), 646 (s), 621 (s), 593 (s), 571 (s), 552 (s), 526 (m), 487 (m) cm—1.

Das 19F-NMR-Spektrum zeigt drei Multipletts, die durch Vergleich mit
anderen Pentafluorphenyl-Derivaten den o-, m- und p-Fluoratomen zugeordnet
wurden: 6, = 158,3 ppm; 6, = 142,3 ppm; 6, = 135,6 ppm.

Das Massenspektrum zeigt keinen Molekiilpeak, sondern nur eine sehr
grofBe Anzahl an Ringabbauprodukten, die mdéglicherweise entstandene charak-
teristische Bruchstiicke vollstindig iiberlagern, so daBl eine Zuordnung nicht sinn-
voll erscheint.
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Darstellung des CF3CONCO

In einem 250 c¢m3 Einhalskolben mit Magnetrithrer und RiickfluBkiihler
werden 22,6 g (200 mMol) CF;CONH, und 57 g (400 mMol) CISO,NCO bei
einem Druck von ca. 400 Torr unter RiickfluB erhitzt. Das unter diesen Bedin-
gungen bei ca. 30 °C siedende CF;CONCO wird durch die ebenfalls gebildeten
gasférmigen Reaktionsprodukte HCl, CO, und SO, durch den Kiihler in die vor-
geschaltete Falle (—193 °C) mitgerissen. Nach Beendigung der Reaktion muf} das
CF3;CONCO durch fraktionierte Vakuumkondensation von den Verunreinigungen
abgetrennt werden. Ausbeute: 3,5 g (12,6%).

Die physikalischen Daten (IR, Sdp. und M.G.) stimmen mit den in der
Literatur angegebenen Werten genau lberein12, so dafl auf eine weitere Charak-
terisierung verzichtet werden konnte.

Umsetzung des CF3SO,NCO mit Alkoholen, Thiolen, Phenolen und Aminen

Im Folgenden werden Umsetzungen des CF3;SO,NCO tabellarisch zusam-
mengefalit. Im Prinzip handelt es sich immer um Reaktionen, die entweder durch
Zusammenkondensieren beider Reaktionspartner in einer Falle oder einem
Bombenrohr und anschlieBendem Erwidrmen durchgefiihrt werden. Die Reinigung
der Substanzen erfolgt entweder durch Sublimation, Umkristallisation oder
fraktionierte Destillation.

In Tabelle 1 werden Reaktionspartner, Reaktionsbedingungen, Ausbeute
und Analysen angegeben; in Tabelle 2 physikalische Daten der synthetisierten
Verbindungen.

Darstellung des CF3SO,NCS

Zu 20,3 g (90 mMol) Phosphorpentasulfid werden in einer Glasbombe
12,8 g (73 mMol) CF;SO,NCO einkondensiert und das Bombenrohr abge-
schmolzen. Nach dem Erwirmen auf Raumtemperatur wird das Reaktionsgefifl
in einem Stahlzylinder 23 Std. auf 165 °C erhitzt. AnschlieBend wird nach dem
Abkiihlen getffnet und der fliichtige Teil des Inhalts im Vakuum abdestilliert.
Insgesamt konnen 10,7 g fllichtige Bestandteile abgetrennt werden. Der verblei-
bende feste Riickstand besteht aus Phosphorpentasulfid, Phosphoroxidsulfid und
geringen Mengen von vermutlich polymeren CF3SO,-Zersetzungsprodukten, die
nicht weiter untersucht wurden. Die Destillation des Fliichtigen bei Normaldruck
erbringt einen Vorlauf, bestehend aus 3 g COS und CS,, eine Fraktion bei 72 °C,
die aus 3 g (17,1 mMol) nichtumgesetztem CF;SO,NCO (23%) besteht, und
schlieBlich eine Fraktion von 2,5 g bei 112 °C, die als CF3SO,NCS (189,) identi-
fiziert werden konnte. AuBlerdem findet sich ein Zwischenlauf, der zwischen 80 °C
und 98 °C siedet und nicht weiter aufgetrennt werden konnte. Spektroskopischen
Untersuchungen zufolge bestand dieses Gemisch aus CF;S,CF; (n = 3-5).
Schmp.: —15 °C bis —20 °C; Sdp.: 112 °C.
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IR-Spektrum: 1182 (s), 1109 (vs), 1015 (w), 992 (w), 965 (W), 939 (w),
769 (sh), 755 (m), 740 (sh), 670 (w), 615 (w), 546 (w), 510 (w), 450 (w) cm~1,

19F-NMR-Spektrum: Peaks wechselnder Intensitét bei 45,1 ppm, 45,6 ppm
und 46,0 ppm. Zum Gemisch zugefiigtes CF3SSCF; zeigte Absorption bei 46,6 ppm.

Massenspektrum: Relative Hiufigkeiten wurden nicht angegeben, da sie
von Probe zu Probe variierten; (m/e, Bruchstiick): 298, CF;S;CF;+; 266,
CF;3S4CF5+; 234, CF;8;CF5*; 197, CF,3S4™; 165, CF385*; 133, CF;S,+; 101,
CF;S8+; 96, S37; 69, CF;t.

Eine Elementaranalyse ist infolge starker Hydrolyseempfindlichkeit nicht
angefertigt worden. Statt dessen ist die Hydrolysereaktion

untersucht worden. Bei einer Einwaage von 3 g (15,7 mMol) CF;SO,NCS und
0,3 g H,O sind 2,35 g (15,7 mMol) CF3SO,NH, und 0,95 g (15,7 mMol) COS
gefunden worden. Die Molekulargewichtsbestimmung nach Regnault ergab Werte
zwischen 187 und 195, die wegen des geringen Dampfdruckes des CF;SO,NCS
(5 Torr bei 20 °C) nicht sehr zuverlissig sind. Eine eindeutige Molmassenbestim-
mung erfolgte massenspektroskopisch.

Massenspektrum: [m/e, Bruchstiick, relative Hiufigkeit (%)]: 191, M+, 8;
133, CF3S0,*%, 20; 127, CF3NCSH+, 20; 122, SO,NCS+, 1,7; 106, OSNCS+, 17;
101, CF,8+, 3,4; 90, SNCS+, 14,3; 82, CF,S+, 10,3; 69, CF;*, 100.

IR-Spektrum: 2992 (vw), 1990 (m), 1905 (vs), 1429 (s), 1337 (vs), 1242 (s),
1012 (m), 945 (w), 770 (w), 670 (s), 604 (ms), 527 (m) cm~L.

YF-NMR-Spektrum: dcry = 76,8 ppm.

Die Dampfdruckkurve wurde im Temperaturbereich von 24-112 °C aufge-
nommen. Die gemessenen Werte werden durch die Gleichung

log p = 18,752 — @T” —3514log T

wiedergegeben. Sdpper. = 112,1 °C; AH, = 9262 cal Mol-!; Trouton-Konst.
= 24,0 cal K-! Mol-1.

Darstellung des CF;SO,NCCI,

In einer Glasbombe werden auf 12,33 g (58,7 mMol) PCls 10,07 g (57,5 mMol)
CF;SO,NCO aufkondensiert und die Bombe abgeschmolzen. Das Reaktionsgefi3
wird im Stahlmantel 2 Std. lang auf 165 °C erhitzt, wobei sich der grofBte Teil
des Bombeninhalts verfliissigt. Die Auffraktionierung im Vakuum ergibt 0,67 g
leichtfliichtige Gase, die IR-spektroskopisch als HC1 und SO, identifiziert werden
konnten, 5,5 g (31,4 mMol) unumgesetztes CF;SO,NCO und 9,9 g eines Gemisches
aus POCIl; und CF3;SO,NCCl,. Letzteres wird lber eine Fiillkorperkolonne mit
Kolonnenkopf bei Normaldruck fraktioniert. Bei 131-132 °C destillierte reines
CF;SO,NCC(l, iiber. Auswaage: 2,5 g (18%). Schmp.: 16 °C. C,Cl,F3;NO,S (230)
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Analyse: Ber.: C 10,44; Cl 30,83; F 24,78; N 6,09; S 13,83%. Gef.: C 10,52; Cl
31,37; F 24,57; N 6,01; S 13,839%;.

IR-Spektrum: 1636 (m), 1615 (vs), 1574 (w), 1414 (s), 1218 (vs), 1137 (s),
938 (s), 818 (s), 758 (w), 637 (m), 588 (s), 538 (m), 507 (m) cm~1.

19F-NMR-Spektrum: dcp, = 78,5 ppm.

Massenspektrum: [m/e, Bruchstiick, relative Haufigkeit (97)]: 229, M, 2;
160, SO,NCCl,*, 14,5; 130, CF;NCCI+, 74,5; 96, NCCl,*, 8,7; 93, SNCCI+,
18,5; 69, CF;, 100; 64, SO,*, 40; 61, NCCI+, 16,3. Die Isotopenpeaks, hervor-
gerufen durch 37Cl, bestédtigen diese Zuordnung, sind jedoch nicht aufgefiihrt.

Die Dampfdruckkurve im Temperaturbereich 39-132 °C wird durch die
Gleichung

log p — 16,86 — f@;"ﬁ 28l log T

wiedergegeben. Sdpper. = 133,36 °C; AH, = 10072 cal Mol-!; Trouton-Konst.
= 24,7 cal K—1 Mol-1,
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