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I n h a l t s u b e r s i c h t .  (CF,S),NH reagiert mit SCl, und S,Cl, zum [(CF,S),N],S bzw, 
[(CF,S),NS],. Durch Umsetzung der Mercaptosulfensaurechloride CCI,F,._,SSCl (n = 0, 1,3) 
mit NH,. CF,SNH, und (CF,S),NH erhalt man Perhalogenmethylthiomercaptoamine. Jrn 
Molverhaltnis 1: 1 bilden CF,SNH, und (CF,S),NH mit FC(0)SCl CF,SNHSC(O)F bzw. 
(CF,S),NCS(O)F. Das Fluoratom der FC(0)-Gruppe kann im (CF,S),NSC(O)F mit BX, 
(X = Br, C1) ausgetauscht werden. (CF,S),NSC(O)CI liefert mit CH,OH und (C,H,),NH 
die erwarteten Kondensationsprodukte. (CCI,F3-,S),N (n = 0, 1, 2) wurden ESR-spektro- 
skopisch untersucht. Durch Bestrahlung von Kohlenwasserstoffen mit (CF,S),N sind CF,S- 
substituierte C-H-Verbindungen zuganglich. Nach der Pyrolyse des (CF,S),N wird neben 
anderen Produkten CF,SN= S =NCF, isoliert. uberraschend reagiert (CF,S),N mit Ph,P 
zum Ph,P=NSCF,. 

C h e m i s t r y  of Trifluoromethyl-Sulphur-Nitrogen Compounds .  X. R e a c t i o n s  
of (CF,S),-,NH, 

A b s t r a c t .  (CF,S),NH reacts with SCI, and S,CI, to  yield [(CF,S),N],S a n d  
[(CF,S),NS],, respectively. I n  the reaction of Mercaptosulphenic acid chlorides, 
CCI,F,-,SSCl (n = 0, 1, 3) with NH,, CF,SNH,, and (CF,S),NH, Perhalomethylthio- 
mercaptoamines are obtained. CF,SNH, and (CF,S),NH form with FC(0)SCI in 1:l Mole 
CF,SNHSC(O)F and (CF,S),NSC(O)F, respectively. The fluorine of the FC( 0)-group in 
(CF,S),NSC(O)F can be substituted with bromine or chlorine in the reaction with BX, 
(X = Br, CI). (CF,S),NSC(O)Cl gives with CH,OH and (C,H,),NH the expected conden- 
sation products. The compounds (CCI,F,-,S),N (n = 0, 1, 2) were investigated by means 
of ESR spectroscopy. It is possible to obtain CF,S-substituted C-H compounds by irra- 
diation of hydrocarbons in presence of (CF,S),N. On pyrolysing (CF,S),N the compound 
CF,SN=S =PU’CF, was isolated among other products. Surprisingly (CF,S),N reacts with 
Ph,P to  give Ph,P=NSCF,. 

Perfluorhalogenmethylmercaptoamine - geeignete Substanzen zur 
Synthese neuer -S -N-Verbindungen - werden durcli Umsetzung von 

*) IX.  Mitteilung: E. BEHREND u. A. HAAS, J. Fluorine Chem., im Druck. 
l) A. HAAS u. R. LORENZ, Chem. Ber. 105, 3161 (1972). 
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CF,,CI,$Cl init NH, bei tiefeii Teinperaturen hergestellt 2-5). Hierbei ent- 
stehen die primaren Binine ohne Zugabe einer LEWIS-Base, die sekundaren 
und tertiaren jedoch nur in Gegenwsrt eines HC1-Acceptors wie z. B. 
(CH,),PU' bzw. Pyridin. 

Wahrend die priinaren Amine CF,-,CI,SIUH, (n = 0, I, 2, 3) einen deutlich basischen 
Charakter aufmeisen, reagieren die sekundaren - wie potentiometrische Titrationen des 
(CF,S),NH in Dioxan/Wasser gezeigt haben - schwach sauer und bilden mit starkcn 
LEWIS-Basen (Pyridin, (CH,),N) stabile 1 : 1-Addukte. Die Stabilitat dieser Addukt- 
nimmt mit abnehinendem Fluorierungsgrad ab '). (CF,S),N zeigt sich gegeniiber LEWIS- 
SLnren wie BX, (X = F, C1, Br, J) vollig inert. 

Die Cheniie dieser Mercaptoamine ist dadurch gekennzeichnet, dal3 der 
Basencharakter des Stickstoffs durch den stark elektronenziehenden Effekt, 
de; CF,-,Cl,S-Gruppen init steigendeiii Substitutions- und Fluorieruiigsgrad 
abnimint. Kondensationsreaktionen init (CF,S),NH gelingen daher nur in 
Gegenwitrt einer starken LE\?.Is-Base, da die primar entstehenden 1 : 1- 
Addukte den Bismercaptoamiii-Stickstoff fur elektrophile Substitutionen 
besser zuganglich niachen. 

N(C,H,),-Bddukt S,CI2 (x = 1, 2), so erfolgt Kondensation gemal3 
Tropft man zu einem auf --4O"C gekuhlten, in ii-Pentan gelostem (CF,S),NH . 

2 (CF,S),XH * N(C2Hj)3 + S,Cl, + (CF,S)2NS,N(SCE,)2 + 3 (C2H,),XH C1. 

(x = 1, 2) 

.Analog verlaufen Umsetzungen zwischen dem dddukt  und CF,-,CI,SSCI (n  = 06), 17), 3*)) 

(CF3S)ZNH . N(C2H5)3 + CF,-,Cl,SSCI + (CF3S)2NSSCF3-,Cl, + (C,H,),NH CI. 

(n = 0, 1, 3) 

Die bei der Reaktion init CF,-,CI,SCI (n = 1, 2, 3) neben der normalen Kondensation 
auftretende, konkurrierende Verdrangungsreaktion, die mit abnehmendem Fluorierungs- 
grad uberwiegt 3), ist bei den Mercaptosulfensaurecliloriden nicht beobachtet worden. 

(CF,S),NH + CF,-,CI,SCI + (CH,),X --f 

(CF,S),X + (CF,S),NSCF,,-,CI, + CF,SN(SCF,-,Cl,), + (CH,),PU'H CI 

Tinter obigen Bediiigungen erzielt inan keine Substitution niit FC(0)SCl. 
Lijst man dagegen FC(0)SCIl in n-Pentan uiid tropft hierzu bei -60°C das 

'(Ausbenten an (CF,S),N fur n = 1 28%; fur n = 2 4104 und fur n = 3 81%.) 

2, H. J. EMELIXS n. S. 5. x.4B1, J. chem. SOC. [London] 1960, 1103. 
,) A. H4is u. P. SCHOTT, Chem. Ber. 101, 3407 (1968). 
4 ,  A. H A I S  u. R. LORENZ, Z. anorg. allg. Cheni. 38.5, 33 (1971). 
5 ,  A. H A ~ S  u. R. LORETZ, Chem. Ber. 105, 2i3 (1973). 
6 )  \V. FRIEDRICH, H. J. DIETZ, D. SUSCH u. H. J. H ~ ~ S E ,  J. prakt. Chem. 35, 1 7 7  

7, P. GIELOW u. A. H ~ s s ,  Z. anorg. allg. Chem. 394, 53 (1972). 
8) F. BUR-BER, Dissertation, Rnhr-Universitat Bochum 1973. 

(1967). 
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auf die gleiche Temperatur gekiihlte, in n-Pentan geloste Addukt, so er- 
zwingt man die Kondensation zum (CF,S),NSC(O)F. 

Die Chlorcarbonylverbindung konnte aus ClC(0)SCl und dem Addukt nichthergestellt 
werden, da  sekundare Amine das Chlorcarbonylsulfensiurechlorid nucleophiI an der 
ClC(0)-Gruppe angreifen und zu instabilen Carbamoylsulfensaurechloriden fuhreng). 

Durch Pluor-Halogenaustausch init BX, konnten jedoch (CF,S),. 
NSC( O)X synthetisiert werden nach 

3 (CF,S),NCS(O)F + BX, TBx+ 3 (CF,S),NSC(O)X (X = CI, Br) 

Die teilweise hydrolyseenipfindlichen Verbindungen reagieren niit Alkoholeii 
wie die Methanolyse des (CF,S),NSC(O)Cl gezeigt hat zu (CF,S),NSC(O)- 
OCH,, das auch aus (CF,S),NH und CH,OC(O)SCl in Gegenwart von 
(C,H,),N zuganglich ist. Mit Diathylamin entsteht (CF,S),NSC( O)N(C,H,),. 
Zusatzlicli wird hierbei auch (C,H,),NC(O)SN(C,H,), isoliert, das sich ver- 
mutlich durch die Abspaltung der (CP,S),N-Gruppe bildet. 

Zu neuen Mercaptoaminen gelangt man durch Ammonolyse von 
CF,-,Cl,SSCl. J e  nach eingesetztem Nolverhaltnis kondensiert CC1,SSCl 
mit NH, in n-Pentan bei -80°C bis -60°C zu Cl,CSSNH, bzw. 
(Cl,CSS),NH. Analog reagiert CF3SSC1 zu (CF,SS),NH,,lO) (n = 1, 2). 
Hierbei beobachtet man, da13 im Gegeiisatz zu den Perhalogenmethyl- 
mercaptoaminen die Stabilitat der Thioinercaptoamine niit steigendem 
Pluorierungsgrad abnirnmt. Die Kondensation von CF3SNH, mit FC(  0)SCl 
fiihrt zum CF,SN(H)SC(O)F, das instsbiler als (CF,S),NSC(O)F ist. 

Das keine LEWIS-Base-Eigenschafteii aufweisende (CF,S),N farbt sich 
beim Bestrahlen mit UV-Licht gelb. ESR-spektroskopische Untersuchungen 
haben gezeigt, da13 die Gelbfarbung vom (CF,S),N-Radikal 11) herriihrt. Das 
ESR-Spektruni weist ein Triplett mit einer Aufspaltung von 12,4 GauB auf. 
Schuttelt man die bestrahlte Probe mit einigen Tropfen Wasser, so ver- 
schwindet sowohl die gelbe Farbe als auch das ESR-Spektrum. Die eva- 
kuierte bestrahlte Probe zeigt eine weitere Aufspaltung in ein Triplett von 
Quintetts. Die Kopplungskonstante betragt hierfiir 1,85 GauB. 

Diese zusatzliche Aufspaltung kann nur durch magnetische Wechsel- 
wirkung des ungepaarten Elektrons niit den inagnetischen Kernniomenten 
der sechs Fluoratonle hervorgerufen werden. Das zu erwartende Heptett 
kann nicht beobachtet werden, da die beideii LuBeren Linien infolge geringer 

9) G. ZUMACH u. E. KUHLE, Angew. Chem. 82, 63 (1970); Sharples Chem. Inc., E. J. 
RITTER, U.S.P. 2466276 1946; C. A. 43, 5038 (1949). 

10) Die unbestindigen und in geringer Ausbeute anfallenden T’erbindungen 
(CF,SS)nNH,-.n (n = 1, 2) sind lediglich durch IR-, lH- und lgF-NMR-Spektren charakte- 
risiert worden. Sie werden im praparativen Teil nicht aufgefiihrt. 

11) E. BENSELER u. A. HAAS, Chemiker-Ztg. 96, 757 (1971). 
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Intensitat im Rauschpegel verschwinden. Bestrahltes (CF,ClS),N bzw . 
(CFCl,S),N zeigen ein Triplett von Quintetts bzw. ein Triplett von Tripletts 
und bestatigen die angenommene Kopplung. Die Stickstoffkopplung be- 
tragt auch in diesen beiden Fallen 12,4 Gaul3 und die Peinaufspaltung 
1,85 GauO. Eine Hyperfeinstruktur, hervorgerufen durch Kopplung mit 
Z5C1 bzw. 37C1, wird nicht beobachtet. Die Signale sind lediglich abgerundet 
und verbreitert. 

Die g-Faktorbestimmung ergab fur (CF,S),N. einen Wert von 2,0039. 
Somit kann die Bildung von R,NO* bzw. R,NS. Radikalen, fur die man 
g-Faktoren von 2,005 - 2,006l2) bzw. 2,017 l3) beobachtet, ausgeschlossen 
werden. 

Eine Addition des (CF,S),N-Radikals an olefinische Doppelbindungen 
ist, wie Umsetzungen mit Cyclohexen und l-Penten gezeigt haben, nicht 
moglich. Bestrahlt man Cyclohexen bzw. CH, =CHCH,CH,CH, mit 
(CF,S),N so erhalt man die Produkte 1,2-(CF,S), -cyclo-C,H,, bzw. 
CP,SCH,CH( SCF,)CH,CH,CH,. Cyclohexan liefert unter denselben Bedin- 
gungen CF,SC,H1, 14), und Aromaten werden wie Bestrahlungen von 
(CF,S),N und Toluol gezeigt haben, nur in der Seitenkette substituiert, 
wobei CF,SCH,C,H, 15) entsteht. 

Die Pyrolyse des uber P,O,, getrockneten, gaschromatographisch ge- 
reinigten (CF,S),N bei 320 - 340 "C in einer evakuierten Stromungsapparatur 
aus Quarz liefert in geringer Ausbeute neben den bereits bekannten Verbin- 
dungen C,F,, CF,SSCF,, (CP,S),NSSCF,, CF,SSSSCF, 16) und CF,SN=S = 
NSCF, 17) eine unbekannte Substanz der Summenformel (CF,SN),. Spek- 
troskopische Untersuchungen, vor allem lgF-NMR-Spektren, zeigen, daB die 
Verbindung die Konstitution CF,SN=S =NCF, aufweist. Im lSF-NMR- 
Spektrum beobachtet man zwei eng beieinander liegende Singuletts bei 
49,4 und 50,6ppm. Das Signal bei 49,4ppm war gegenuber dem bei 
50,6 ppm verbreitet. Diese Verbreiterung ist temperaturabhangig, denn bei 
170 OK hatten beide Peaks annahernd die gleiche Linienbreite. Temperatur- 
erhohung fuhrte zu einer zusatzlichen Verbreiterung der Absorption bei 
49,4 ppm. I m  Temperaturbereich 170 -370 O K  betrug das Flachenverhaltnis 
beider Signale 1 : 1. Diese Ergebnisse lieSen vermuten, daB die Verbreiterung 

12) K. SCHEFFLER u. H. B. STEGMANN, Elektronenspinresonanz, Springer-Verlag, 

13) J. E. BENNET, H. SIEPER u. P. TAW, Tetrahedron, 23, 1697 (1967). 
14) J. F. HARRIS Jr., J. org. Chemistry 31, 931 (1966). 
15) E. H. MAN, D. D. COFFM-4N u. E. L. MUETTERTIES, J. Amer. chem. SOC. 81, 3575 

I6) R. K. HASZELDINE, u. I. M. KIDD, J. chem. SOC. [London] 1953, 3219; 

17) A. HAAS u. P. SCHOTT, Chem. Ber. 101, 3407 (1968). 

Berlin, Heidelberg, New York 1970. 

(1959); K. PILGRAM u. D. D. PHILLIPS, J. org. Chemistry 30, 2388 (1965). 

\r. J. MIDDLETON, E. G.  HOWARD u. W. H. SHARKEY, J. org. Chemistry 30, 1375 (1965). 
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durch eine N -F-Kopplung bewirkt wurde. Durch Einstrahlung der Reso- 
nanzfrequenz des Stickstoffs koimte bei 25 "C eine Entkopplung und Aus- 
bildung zweier annahernd gleicher Singuletts erreicht werden. Diese Ergeb- 
nisse konnen nur mit der Konstitution CF,SN=S=NCF, in Einklang ge- 
bracht werden. Diese Verbindung ist rnit der bereits fruher beschriebenen 

CF3SkN>SCF3 isomer ll). fiberraschend reagiert (CF,S),N mit (C,H,),P 

in n-Pentan bei 20°C unter Abspaltung von CF,SSCF, zu CF,SN=P(C,H,), 
nach 

\N 

(CF,S),N + (C,H,),P + CF,SN=P(C,H,), + CF,SSCF,. 

Reschreibung der Versuche 
IR-Spektren fester Substanzen werden als KBr-PreSlinge, die der Flussigkeiten als 

dunner kapillarer Film zwischen KBr-Platten und die der leichtfliichtigen Substanzen gas- 
formig in einer 10 cm langen Gaskuvette mit einem Perkin-Elmer-Gitter-Spektrophoto- 
meter 125 aufgenommen. Sehr schwache Banden werden nicht aufgefuhrt. 

19F-, 'H- und 31P-NMR-Spektren werden rnit einem Bruker HX-60 Spektrometer 
durchgefuhrt. Wenn nicht anders vermerkt, erfolgen die lgF-Messungen bei Raumtempe- 
ratur an den reinen Substanzen rnit etwa 10% C,F, als innerem Standard. Die Werte der 
chemischen Verschiebung werden in ppm mit CCI,F als Bezugssubstanz angegeben. Fur  
lH-Untersuchungen dient (CH,),Si (TMS) als innerer Standard. 

31P-Messungen werden rnit CCI,F als Referenzsubstanz durchgefiihrt. Die chemische 
Verschiebung in ppm wurde auf den Standard H,PO, umgerechnet. 

Massenspektren sind rnit einem Varian-MAT-CH7-Massenspektrometer aufgenommen 
worden. Die Messungen erfolgen bei einer Energie von 72 eV und einer Emission von 100pA. 
Unspezifische Bruchstiicke wie CF; (69), SN+ (46), S+ (32) werden nicht angegeben. 

ESR-spektroskopische Untersuchungen werden mit einem Bruker-ESR-4185-Spektro- 
meter mit einer Mikrowellenfrequenz von 9,5902 GHz und einer -1eistung von 0 d.B. 
100 mW durchgefuhrt. Fur  die Messungen ist der Resonator TE 102 verwendet worden. 
Die flussigen Proben werden als kapillarer Film in einer abgeplatteten, evakuierbaren 
Quarzkuvette gemessen. 

Die gaschromatographischen Trennungen sind mit den Geraten F21 und F20H der 
Firma Perkin Elmer durchgefuhrt worden. Warmeleitfihigkeitszellen dienen als Detektor. 
Als Trager wird Helium verwandt. 

T e t r a  k i s  ( t r  if l u o r m e  t h y l m e r  c a p  to)  d i a m i n o s  ulf an .  In einem 100-ml-Dreihals- 
kolben, ausgestattet mit Magnetruhrer, RiickfluSkuhler und Tropftrichter werden bei 
-4OOC zu dem Addukt (CF,S),NH . N(C,H,), - hergestellt aus 13,5 g (62,5 mMol) 
(CF,S),NH und 6,4 g (64,5 mMol) (C,H,),N - gelost in 20 ml n-Pentan - innerhalb von 
15 Min. 3,3 g (32 mMol) frisch uber PCI, destilliertes SCl, getropft. Eine langere Zugabezeit 
erhoht den Anteil a n  Zersetzungsprodukten. Wahrend der Reaktion verfarbt sich das 
Gemisch dunkelrot. Sofort nach Beendigung der Umsetzung wird das Gemisch mit Eis- 
wasser ausgeschuttelt, die organische Phase uber Na,SO, getrocknet, vom Losungsmittel 
befreit und rasch destilliert. Das rote Rohprodukt wird zweimal iiber eine 10 cm lange 
Vigreuxkolonne fraktioniert. Das hochsiedende, gelbe (CF3S)&3N(SCF,), ist bei Raum- 
temperatur nur einige Zeit stabil. Ausbeute a n  Rohprodukt: 10,6 g (72% d. Th.). Sdp.,,,: 
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33-31"C, C,F,,N,S6 (464,36), ber. C 10,35 (gef. 10,18); F 49,lO (49,37); N 6,03 (6,30); 
S 3453 (34,15)%. 

I R  (flussig): 1291 (w), 1148 (vs), 1111 (vs), 828 (ni), 775 (s), 754 (s), 561 (w), 513 (w), 
474 (s)/cm. 

"F-NMR: 6(CF,) = 52,3. 

Nassenspektrum : 

mle 464 266 248 234 216 147 
Brnchstuck M' CF,S,CFg (CF,S),NS+ CF,S,CFd (CF,S),N+ CF,SKS+ 
rcl. Intensitat 7; 11,6 0. 6 4,2 1,5 2,4 

ni/e 133 82 78 
Bruchstuck CF3SS+ CF,SL SnSf 
rel. Intensitat 2,O 13,O 25,8 

T e t r a  k i s  ( t r  if l u o r m e  t h y l m e r  c a p  t 0) d i a m i n o  d i s u l  f an.  Zu dem aus 12,8 g 
(59 mllol) (CF,S),NH und 6,O g (59 mMol) (C,H,),N hergestellten Addukt - gelost in 25 ml 
n-Pentan - werden bei -60°C unter Ruhren 4,2 g (31 mMol) S,CI, - gelost in 30 ml 
n-Pentan - innerhalb von 15 Min. zugetropft. Das ausgefallenc Hydrochlorid wird durch 
dreimaliges Ausschutteln init H,O entfernt. Die uber Na,SO, getrocknete, organische Phase 
muD rasch aufgearbeitet werden, da sonst innerhalb kurzer Zeit Zersetzung der orange- 
farbenen Losung unter Dunkelrotfkrbung eintritt. Dns durch mehrfache Destillation ge- 
reinigte Produkt ist nicht analysenrein und dunkelrot geflirbt. Nach Zugabe weniger 
Tropfen SO,Cl, hellt die Farbe unter Warmeentwicklung auf. Eine erneute Destillation des 
so behandelten Rohproduktes fuhrt zu ciner analysenreinen, gelben Substanz, die sich bei 
Raumtemperatur langsam unter RotfDrbung zersetzt. Ausbeute an Rohprodukt : 5,5 g 
(38% d. Th.). Sdp.,,,,: 46-47OC. 

C,F',,N,SB (496,42), ber. C 9,68 (gef. 9,48); N 5,61 (5,90); S 38,75 (36,96). 
I R  (flussig): 1172 (vs), 1150 (vs), 1109 (vs), 844 (m), 790 (s, br), 752 (s), 468 (s)/cm. 
"F-NMR: d(CF3) = 51,9. 

Massenspektrum : 

m/e 496 248 234 216 202 147 
Bruchstuck Mf (CF,S),NS+ CF3S,CF; (CF,S),N+ CF,SSCF': CF,SNS+ 
rel. Intensitat 1,0 0,5 10,6 1,4 199 41,8 

mle 133 101 82 78 
Brnchstuck CF,SS+ CF,S+ CF,S+ SNSf 
rel. Intensitkt 2,6 2,2 100 5 3 3  

B i s  (tr if 1 u or  m e t h y 1 m e r  c a p t 0) t r i f 1 u or  m e t h y 1 t h i  o m e r  c a p  t o a m i  n. I n  einem 
100 ml Zweihalskolben werden zu 15,4 g (48,5 mMo1) auf -30°C gekuhltem, in 20 mk 
wasserfreien n-Pentan gelosten Addukt (CF,S),NH . N(C,H,), innerhalb von 2 Stunden 
9,5 g (56,5 mMol) 95proz. CF,SSCl- - gelost in 10  ml n-Pentan - hinzugegeben. Unter 
Ausscheidung von Trilithylammoniumchlorid tritt sofortige Reaktion ein, und die Sus- 
pension fLrbt sich mit zunehmender Reaktionsdauer gelb. Die entstandene Suspension 
wird nach beendeter Reaktion mit 30 ml H,O ausgeschuttelt, die organische Phase abge- 
trennt und uber Na,SO, getrocknet. Nach Abdampfen des Losungsmittels wird der Ruck- 
stand destilliert und das Destillat gaschromatographisch gereinigt. (20% DC-550 auf 
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Chromosorb A NAW 60/80 mesh, Saulentrmperatur linear von GO - 100°C mit 7,5"C/Min. 
ansteigend). Ausbeute a n  Rohprodukt: 9,2 g (53% d. Th.). 

C,F,NS, (349,29) ber. C 10,32 (gef. 11,03); N 4,Ol (4,33); S 36,72 (37,35)%. 
I R  (flussig) : 1301 (w), 1268 (m), 1173 (vs), 1148 (vs), 1 1 1 2  (vs), 1092 (sh), 850 (s)," 

805 (s), 758 (s), 563 (w), 518 (m), 475 (s), 452 (m)/cm. 
'QF-NMR: S (CF3SS) = 44,l; 6 (CF,SN) = 52,l. 

Massenspektrum : 
mle 349 248 234 216 179 147 133 
Bruchstiick M+ (CF,S),NS+ CF,S,CF: (CF,S),X+ CF,SSNS+ CF,SSN+ CF,SS3+ 
rel. Intensitat - 13,2 834 100 L O  33,6 61 
m/e 101 82 78 
Bruchstuck CF,S+ CF,S+ NSS+ 
rel. Intensitiit 6,7 11,4 94,4 

B i s  (tr if 1 u or m e t h y 1 m e r  c a p t 0 )  c h l  o r d i  f 1 u or  m e t h y 1 t h io  m e r c a p t o a m in. 
Unter den bei der Darstellung von (CF,S),NSSCF, angegebenen Bedingungen werden zu 
dem Addukt, bestehend aus 2,7 g (12,5 mMol) (CF,S),NH und 1,3 g (12,9 mblol) (C,H,),N 
- gelost in 20 ml n-Pentan -, 2,3 g (12,4 mMol) gaschromatographisch gereinigtes 
CF,ClSSCl - gelost in  20 ml n-Pentan - gegeben. Nach Abtrennung des (C,H,),NHCl 
wird das destillierte Rohprodukt gaschromatographisch auf SLulen mit DC-550 als statio- 
nare Phase bei einem linearen Siiulentemperaturanstieg von 80 auf 135°C (7,5'C/Min.) 
auf getrennt . 

Die reine Verbindung ist gelb gefarbt und bei Raumtemperatur stabil. Ausbeute: 

C,ClF,NS, (365,54): ber. C 9,86 (gef. 9,54); N 3,83 (3,62); S 3402 (36,18)%. 
I R  (flussig): 1300 (w), 1172 (vs), 1150 (vs), 1113 (vs), 1090 (sh), 892 (sh), 886 (vs),. 

870 (s), 855 (s), 800 (s), 758 (s), 663 (w), 641 (w), 568 (w), 530 (m), 477 (m), 452 (w)/cm. 
1SF-NMR: 6 (CF,) = 51,8, S (CF,) = 30,2. 

Massenspektrum : 

2,60 g (57,5% d. Th.) Sdp.2,: 78-79°C. 

m/e 365 266 264 252 250 248 
Bruchstiick M+ M+-SCF, M+-SCF, CF3SSSCF,C1" CF,SSSCF,Cl+ (CF,S),NS+ 

35C1 ,7C1 ,5C1 S7C1 35c1 
rel. Intensitat - 0,2 058 0,4 L3 2,3 

mle 216 202 151 149 147 119 117 
Bruchstiick (CF,S),N+ (CF3S): CF,ClS2+ CF,ClSi CF,SNS+ CF,ClS+ CF,ClS+ 

S5C1 ,7C1 35C1 
rel. Intensitat 42,l 1,9 199 299 12,s 0,4 L5 

mle 101 82 
Bruchstiick CF,S+ CF,S+ 
rel. Intensitat 3,2 100 

B i s  ( t r i f  l u o r m e  t h y l m e r  c a p  to)  t r i c  h l o r m e  t h y  1 t h i o m e r  c a p  t o a  min. Dem Ad- 
dukt  aus 15,6 g (72 mMol) (CF,S),NH und 7,G g (75 mMol) (C,H,),N - gelost in 100 ml 
n-Pentan - werden bei -50°C 15,5 g ( 7 1  mMol CC1,SSCl in  50 ml n-Pentan hinzugefugt. 
Durch Behandlung mit Eiswasser wird das Hydrochlorid abgetrennt. Das losungsmittel- 
freie Rohprodukt wird im Olpumpenvakuum iiber eine 15 cm lange Spaltrohrkolonne 
fraktioniert. Eine zusatzliche praparative gaschromatographische Reinigung ist wegen 
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des hohen Siedeplnktes auch auf Saulenmaterialien, die sich fur hochsiedende Substanzen 
eignen, nicht moglich. Ein analytisches GC (1% SE 52 auf Chromosorb G) des fraktionierten 
Produktes zeigt nur Spuren von Verunreinigungen. 

Die reine Substanz ist eine dunkelgelbe Flussigkeit von stechendem Geruch, die bei 
'Zimmertemperatur stabil ist. Ausbente an Rohprodukt: 15,2 g (54% d. Th.) Sdp.,,,: 
.38 - 40 "C. 

C3C13F,NS, (398,65) ber. C 9,04 (gef. 8,55); C1 26,68 (27,31); pu' 3,51 (3,21); S 32,17 

I R  (flussig): 1170 (vs), 1147 (vs), 1105 (sh), 1106 (vs), 1090 (sh), 841 (m), 797 (s), 
430,7'3)%* 

'778 ( s ) ,  763 (s), 750 (s), 734 (s), 512 (w), 465 (m), 435 @)/ern. 
19F-NMR: 6 (CF,) = 51,9. 
Massenspektrum : 

m/e 216 147 123 121 119 1 1 7  116 
Bruchstuck (CF,S),N+ CF3SNS+ CCl: CCl: CCl; CCl,' CCl,S+ 

3x 37c1 2 x  3 7 ~ 1  i x  37c1 1x 37C1 

rel. Intensitat 100 20,l 0,9 9 2 1  27,O 30,2 10,2 
.m/e 114 101 82 81 79 78 
Bruchstuck CCI,S+ CF3S+ CF,S+ CClS+ CCIS+ SNSf 

-reL Intensitat 10,5 522 21,5 16,9 49,4 65,O 
B i s  ( t r  if l uo r  m e t h y  l m e r  c a p  to)  f l u o r  c a r  b o n  y l m e r  c a p  t o  a m  in. In einem 250- ml- 

:Zweihalskolben wird bei -60°C zu einer Losung von 5,2 g (45,5 mMol) FC(0)SCI - gelost 
i n  100 ml absolutem n-Pentan - das ebenfalls gekuhlte Addukt aus 9,5 g (43,7 mMol) 
.(CF,S),NH und 4,45 g (44 mMol) (C,H,),N - gelost in  50 ml n-Pentan - vorsichtig hin- 
zugegeben. Die Zugabe erfolgt derart, daB keine Verfarbung der reinweil3en Suspension 
eintritt. Das ausgefallene Hydrochlorid wird abgenutscht, mit n-Pentan gewaschen und 
getrocknet. Nach Abdampfung des Losungsmittels wird das Rohprodukt im Vakuum 
destilliert. Zur weiteren Reinigung wird die Substanz gaschromatographisch aufgetrennt 
(20% DC-550 auf Chromosorb A NAW, 60-80 mesh; Saulentemperatur linear von 70 bis 
80°C (5"/Min.) ansteigend). (CF,S),NSC(O)F fallt als wasserklare, leicht bewegliche Sub- 
stanz an, die sich bis 100°C nicht zersetzt,. Ausbeute a n  Rohprodukt: 5,8 g (45% d. Th.) 

I X  3 7 ~ 1  

sap.,,: 5 5 - 5 6 0 ~ .  
C3F,NOS3 (295,22) ber. C 12,21 (gef. 12,22); N 4,74 (4,59); S 32,58 (32,80)o/h. 
I R  (flussig) : 1818 (vs), 1391 (w), 1172 (vs), 1150 (vs), 1122 (sh), 1107 (vs), 1064 (vs) 

1040 (vs), 850 (s), 752 (s), 741 (m), 629 (m), 560 (w), 532 (w), 500 (m), 468 (m)/cm. 
I~F-NMR: s (cF,) = 52,o (a); J ~ ~ ~ - ~ ~ ( ~ )  = 0,9 H ~ .  
6 [FC(O)] = -23,9 (nicht aufgelostes Heptett, das als breites Singulett erscheint). 
Massenspektrum : 

-m/e 295 216 194 147 125 101 82 
Bruchstuck M+ (CF3S),N+ CF,SNSC(O)F-k CF3SNS+ FC( O)SNS+ CF,S+ CF,S+ 
rel. Intensitat 22,l 53,2 28,2 24,9 6 2  4,2 14,O 
m/e 79 78 
Bruchstuck FC(O)+ SNS+ 
rel. Intensitat 2,7 100 

B i s  ( t r i f  l u o r m e  t h y l m  e r  c a p  to)  c h l o  r c a r  b o n  y l m e r  c a p  t o a  m in. I n  ein 50 ml 
fassendes Bombenrohr werden 3 g (10,2 mMol) (CF,S),NXC(O)F und 0,45 g (3,84 mMol) 
BCl, zusammen einkondensiert. Die abgeschmolzene Bombe erwarmt man uber Nacht auf 
Raumtemperatur. Nachdem die fliichtigen Besta,ndteile im Vakuum abdestilliert sind, 
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bleibt ein Riickstand von 2,95 g. Das Rohprodukt mird an einer 15 em Iangen Spaltrohr- 
kolonne fraktioniert, wobei (CF,S),NSC(O)CI als eine farblose, stechend riechende Fliissig- 
keit, die sich bei Raumtemperatur langsain unter Zersetzung gelb farbt, erhalten wird. 
Ausbeute: 2,95 g (95% d. Th.) Sdp.,,: Gl-62"C. 

C,ClF,KOS, (311,68) ber. C 11,56 (gef. 11,73);N 449 (4,69); S 30,86 (30,52'); C1 11,37 
( 11,36) yo. 

IR (fliissig:) 1 7 7 8  (vs), 1392 (m), 1170 (vs), 11-19 (vs), 1120 (vs), 1106 (vs), 847 (VS), 

816 (vs), 752 (s), 592 (m), 469 (s)/cm.. 
"F-NMR,: 6 (CP,) = 52,6. 
Xassenspektrum : 

m/e 216 147 101 78 
BruchstCck (CF,S),N~'- CF,S?JS+ CF,S-+ SKS+ 
re]. Intensitlt 18,4 8,7 3,s 84,7 

B is  ( t r i f  1 u o r m e  t h y 1 m e r  c a p  t 0 )  b r  o m  c a r  b on  y 1 ni e r  c a p  t o a m in. Analog zur Dar- 
stellung von (CF,S),NSC(O)Cl merden 3 g (10,2 mMol) (CF,S)JSC(O)Br und 0,95 g 
(3,8 mMol) BBr, znsammenkondensiert. Baeh der dbtrennung von BF, verbleiben 3,65 g, 
die destillativ in nnumgesetztes BBr, und 3,0 g (CF,S),NSC(O)Br aufgetrennt werden 
konnen. Die Substanz ist thermisch relativ instabil und zersetzt sich teilweise unter Bildung 
fliichtiger Produkte wahrend der Destillat,ion sou-ie bei langerein Stehenlassen unter 
Braunflrbung. AuBerdem ist sie hydrolyseempfindlich. Ausbeute: 3,O g (82'96 d. Th.) 
Sdp.,: 49 - 50 "C. 

C,BrF,KOS, (356,13) ber. C 10,12 (gef. 10,21); S 3,93 (3,87); S 26,89 (26,35)0,6. 
I R  (flussig): 3210 (m), 2280 (w), 1761 (vs), 1169 (w), 1168 (vs), 1164 (vs), 1115 (vs), 

898 (m), 840 (vs), 826 (sh), 775 (vs), 763 (s), 580 (m), 569 (m), 540 (m), 516 (m), 472 (s)/cm. 
19F-PU'MR: 6 (CF,) = 52,4. 

B i s  (t r if 1 u o r  in e t h y 1 m er  c a p  t 0 )  m e t  h o x y c a r  b o n y 1 m e r  c a, p t o a m in. a )  d u r  c h  
U m s e t z u n g  v o n  (CF,S),NSC(O)Cl ni i t  CH,OH. Bei Rauintemperatur tropft man zu 2 g 
(6,3 mRlol) (CF,S),NSC(O)Cl- gelost in 20 nil n-Pentan - unter intensivem Riihren 0,2 g 
(6,2 niMol) CH,OH und 10 ml n-Pentan hinzu. Man erwlrmt das Reaktionsgemisch unter 
RuckfluB, bis die HC1-Entwicklung aufhort. Kach Beendiguiig der Reaktion destilliert 
man das Losungsmittel ab und fraktioniert (CF,S),?U'SC(O)OCH, uber eine 10 em lange 
Vigreuxkolonne. Die bei Raumtemperatur unbegrenzt haltbare Verbindung fallt als hoch- 
siedende, farblose Pliissigkeit von unangenehmeni Geruch an. Ausbeute: 1,2g (63y6 d. Th.) 
Sdp.,: 31-35°C. 

b) d u r c h  U m s e t z u n g  v o n  CH,OC(O)SCl ni i t  HN(SCF,),. Zu einer auf -20OC 
gekiihlte Losung von 8 g (37 niMo1) (CF,S),NH und 3,6 g (35 mNol) (C,H,),N - gelost in 
40 ml n-Pentan - gibt man unter Ruhren 1,2 g (37 mMol) CH,OC(O)SCI - gelost in 
20 ml n-Pentan - innerhalb von 30 Min. zu. Nach Sbfiltration des Feststoffes und an- 
schlieBender Fraktionierung erhalt man (CF,S),NSC(O)OCH, in 79% Ausbeute. Die nach 
beiden Nethoden hergestellten Substanzen sind in ihren spektroskopischen und analytischen 
Dateii identisch. 

C4F,H,KQ,S, (307,26) ber. C 1S,G1 (gef. 16,3S); H 0,98 (1,07); X 1,56 (-I,%%); S 31,31 
(30,68)%. 

IR. (fliissig) : 2 958 (m), 1738 (vs), 1455 (w), 1435 (sh), 1 629 (s), 1335 (w), 1330 (sh), 
1161 (vs), 1145 (sh), 1118 (vs), 1105 (vs), 950 (w), 850 (m), 838 (sh), 81% (in), 7E3 (s), 
665 (m), 557 (w), 526 (IT), 499 (w), 469 (m)/cm. 

19F-NMR: 6 (CF,) = 52,7. 
lH-NMR: 6 (CH,) = 3,7. 

13 2. anorg. allg. Chemie. Bd. 40fi. 
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Nassenspektrum : 

m/e 307 216 206 147 82 78 59 
Bruchstuck &I+ (CF,S),n” CH,OC(O)SNSCFT CF3SNS+ CF,S- SSS’ CH30C(0)+ 
rel. Intensitat 4.3 4,G 2.1 14.2 13,9 69,8 100 

B i s (t r if 1 u o r ni e t h y 1 m e r c a p t 0 )  d ia t hpl a m i n c a r b o n y I m e r  c a p t o a m i n. Zu einer 
Losnng von 4,5 g (14.5 mMol) (CF,S),NSC(O)CI in 30 ml n-Pentan werden bei 0°C unter 
Riihren 2,1 g (28.8 mMol) (C,H,),NH - gelost in 20 ml n-Pentan - getropft. Das aue- 
fallende Hydrochlorid 11 ird nach Beendigung der Reaktion abfiltriert Die nach dem 
Entfernen des Losungsmittels verbleibende Flussigkeit bcsteht aus Z I ~  ei hochsiedenden 
Komponenten. die erst durch niehrfache Fraktlonierung uber eine 15 cni lange Spaltyohr- 
kolonne getrennt merden konnen. Xeben (CF3S),NSC(0)N(C,H,), (Fraktion (11)) erhalt 
man noch geringe Mengen einer ebenfalls farblosen Substanz. deren IR-Spektrum uiid 
Siedepunkt eindeutig mit den in der Literatur angegebenen Werten fur das (C,H,),SC(O). 
SK(C,H,), uberein~t immen~).  Die Substanz ist eine farblose. olige Flnssigkeit von unan- 
genehmem Geruch, die bei Raumtemperatur unbegrenzt haltbar ist. ,4usbente (nach 
Fraktionierung): 1,7 g (34O/, d. Th.) Sdp.,,,,: 86-88”C. 

C,F,H,,K20S3 (348.47) ber. C 24,19 (gef. 25,36); H 2,87 (3,34); K 4,02 (4,22):& 
IR (flussig): 2 9 i 9  (s). 2940 (m), 2876 (m), 1679 (vs). 1651 (vs), 1465 (s), 14.28 (811). 

1415 (s), 1387 (s), 1368 (s), 1350 (m), 1312 (s), 1253 (s), 1221 (s). 1164 (vs). 1136 (vs), 
1108 (vs). 1074  (sh), 1033 (m), 942 (.). 912 (w). 857 (s), 843 (sh). 785 (m), 768 (ni). 667 (s). 
660 (s). 535 (IT). 500 (M.). 471 (ni)/cm. 

19F-NJ31R: 6 (CF,) = 51,s. 

Tr ich lormethyl t l i iomercaptoamin .  Zu 4,36 g (20 niMol) CC1,SSCI - gelost i n  

15 ml n-Pentan - werden 0.68 g (40 mXol) NH3 bei -l9GoC kondensiert. Alan schuttelt 
das Reaktionsgemisch 2 Stunden bei -80 bis -60°C und entfernt uberschuesiges XH, nnd 
Losnngsmittel im Valruum bei -30°C. Der Rdckstand mird mit n-Pentan extrahiert, wobei 
C‘C13SSXH, in LOsung geht und NH,CI ungelost zuruckbleibt. A m  dem Piltrat kristallisiert 
bei -8OOC das Produkt aus. h-ach mehrmaligem Umkristallisieren erhalt man einen Pest- 
stoff. der bei 0°C zii einer braunen Flussiglreit schmilzt, bei Raumtemperatur noch ziemlich 
viskos ist und sich an offener Lnft schon bald unter Abscheidung von olig-harzigen Pro- 
clukten zersetzt. 

CH,CI,NSz (198,52) ber. C’G,05 (gef. G,34); H 1.02 (1,26); C1 53,58 (.53.il); K i.06 
(6,94); S 32.30 (32,66)%. 

I R  (flussig): 3105 (m). 3310 (ni), 3113 (w, br), 3035 (w), 1550 ( In) ,  1535 (sh). 1398(m), 
P16 (sh), iii (vs), i.10 (vs). 565 (m. br), 470 (m). 455 (sh), 435 (sh)/cm. 

lH-XMR: d (XH) = 3,G (br). 

Massenspekt rum : 

mle  199 197 166 164 162 1 2 1  119 I17 
Hrnchstack Mi RZ+ Rlt-CI llI+--CI AT’-C1 CCI- CCl: CCl: 

IX 3 7 ~ 1  2~ 3 7 ~ 1  IX 3 7 ~ 1  2~ 3 7 ~ 1  IX 37c1 
rel. Intensitat 1,6 1,7 0,9 ‘2.7 3.9 2.5 7,9 9,0 

mle 116 114 82 81 80 79 76 218 47 
ck CCI,S+ CCI,P CCll C3’C1S+ S-S S--8 CSS+ SSH: SKH+ 

‘\ / 
lx 37CL KH, NH; 

T + 
rel. Intensitat 18,O 25,O 10.9 3 4 9  66,O 100,O 11,i 23,:) l$.h 
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B i s  (t r i c h l  or m e  t h y l  t h i  om e r  c a p  t 0) am in. Wie bereits angegeben werden 4,36 g 
(20 mMol) CCI,SSCl mit 0,51 g (30 mMol) NH, umgesetzt. Nach mehrmaligem Umkristalli- 
sieren aus n-Pentan bei tiefer Temperatur erhalt man (CCl,SS),NH als einen Beststoff, der 
beim Erwarmen auf Zimmertemperatur zu einer braunen Flussigkeit schmilzt, die inner- 
halb einer Minute zu  einer zitronengelben kristallinen Substanz mit einem Schmelzpunkt 
von 35°C erstarrt. 

C,HCI,NS, (380,Ol) ber. C 6,32 (gef. 6,40); H 0,27 (0,31); C155,98 (56,19); N 3,69 

I R  (KBr-PreOling): 3325 (m), 2330 (w, br), 810 (s), 777 (vs), 744 (vs), 737 (sh), 693 (sh), 

lH-NMR: 6 (NH): 5,6 (br, 30 Hz). 

(3,51); S 33,75 (33,68)%. 

486 (m, br), 432 (w)/cm. 

Massenspektruin : 

m/e 377 342 260 228 196 
Bruchstuck M' M+-Cl SS+ S' CCI,SSNH+ 

I I 
CC1,SSNH CC1,SSNH 

rel. Intensitat 5,2, 3,3 23,O 11,l 734 

me/ 181 146 121 119 117 116 114 
Bruchstiick CCI,SS+ CCl,SS+ CCl; CCl: CCl; CCI,S+ CCI,S+ 

1,4 73,i 2x 37Cl 1 x  a7Cl IX 37c1 

rel. Intensitiit 20,5 67,6 71,l 32,2 53,9 

mle 82 81 79 78 76 

Bruchstuck CCl; CWlS S-S, CClS+ S-S CSS+ 
t 

CCP4S NH N 
+ i- + 

rel. Intensitat 11,3 33,5 100,o 19,4 9,4 

T r if I u o r m e t h g  1 m e r  c a p t o t r i c h l  o r m e  t h y 1 t h io m e r  ca  p t o a min. Zu dem Ge- 
misch aus 1,17 g (10 mMol) CF,SNH, und 0,79 g (10 mMol) Pyridin - gelost in 30 ml 
n-Pentan - werden bei -30°C 2,18 g (10 mMol) CCI,SSCI getropft. Das ausfallende 
Hydrochlorid wird abgesaugt. Nach Entfernung des Losungsmittel wird der Ruckstand 
im Vakuum destilliert. Man erhilt CF,S(CCl,SS)NH als gelbe Flussigkeit von stechendem 
Geruch. Sdp. 45OC. Die bei der Rohdestillation des CF,S(CCI,SS)NH anfallende, hoher- 
siedende Fraktion wird aus n-Pentan bei tiefer Temperatur umkristallisiert. Chemische 
Analyse, Jlassenspektrum, IR-Spektrum und Schmelzpunkt des gelben Feststoffs stimmen 
mit den Literaturdaten fur das CCl,SSSSCCl, ubereinc). Die Rohausbeute betragt 13%. 
Bei Verwendung von Triathylamin als HC1-Fanger entstehen zusatzlich mehrere Produkte, 
die destillativ nicht zu trennen sind. 

C2HCl,F,SS, (298,58) ber. C 8,05 (gef. 8,14), H 0,34 (0,42), CI 35,62 (35,91), N 4,69 

I R  (flussig): 3355 (s), 1308 (w), 1290 (sh), 1215 (sh), 1168 (vs), 1146 (vs), 1115 (vs), 

(4,46), S 32,22 (32,68)%. 

1090 (sh), 848 (s), 786 (vs), 750 (vs), 558 (w), 542 (w), 496 (m), 470 (m, br)/cm. 

1PE-NMR: b (CE,SN) = 53,2 (d); JH-p= 0,66 Hz. 
IH-NMR: 6 (NH) = 5,l (br, 70 Hz). 

13* 
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Massenspektrum : 
m/e 301 299 297 266 264 262 182 H 

z x  37c1 IX 37c1 2~ 37c1 I X  37c1 IX 3 4 s  

Eruchstiick %I+ N+ %I+ M+-C1 M+-Cl M+-CI CF3SNSS+ 

rel. Intensitat 2,3 5,5 693 099 5,1 7,O 10,4 

m/e 180 H 148 H 123 121 119 117 116 H 
Bruchstiick CF3SN-SSf CF,SN-S+ CCl; CCl; CCI: CCI: CF3SN+ 

rel, Intensitit 78,9 28,3 2,4 25,6 73,6 88,9 29,9 

w e  96 82 81 79 78 63 

Bruchstiick CB,SN+ CF,S+ C37C1S S-S, SNS+ FCS+ 

3 X 37C1 2 x 37C1 1 x 87Cl 

+ 
CClS 

CCP4S NH + 
+ +  

rel. Intensitat 5,6 16,4 31,8 91,3 9,2 6,l  

T r  if l u o r  m e  t h y l  mer  c a p  t o  - t r if 1 uor  m e  t h y l  t h i o m e r  c a p  t o  am in. Unter den be- 
reits angegebenen Bedingungen werden 1,17 g (10 mMol) CF3SNH,, 0,79 g (10 mMol) 
Pyridin und 1,69 g (10 mMol) CF3SSCI umgesetzt. Nach der Destillation erhalt man 0,36 g 
CF3S(CF3SS)NH (14,5%). Die gelbe Flussigkeit ist stark tranenreizend. Sdp.,,: 41 OC. 

C,HF,NS, (249,22) ber. H 0,40 (gef. 0,66); N 5,62 (5,021; S 38,60 (37,32)%. 
IR (fliissig): 3380 (m), 1310 (w), 1290 (w), 1168 (vs), 1148 (vs), 1116 (vs), 1102 (vs), 

846 (m), 749 (s), 492 (w), 450 (w), 420 (sh), 415 (sh)/cm. 
1QF-NMR: 6 (CF,SN) = 52,9; S (CF3SS) = 45,O. 
IH-NMR: S (NH) = 4,85 (br, 70 Hz). 

Massenspektrum : 

m/e 251 250 249 180 148 133 116 
ss, s, 
I I 

Bruchstuck Mf Mf M+ CF,SNH CF3SNHCF3SS+ ?F3SN.H+ 
l x  34s 1x 33s 

rel. Intensitiit 13,4 4,7 98,5 11,7 23,9 9,3 100,o 
m/e 96 82 79 78 
Bruchstiick CE',SN+ CF,S+ S-S S-S 

\/ \/ 
NH N+ 
t 

rel. Intensitat 7,3 82,7 2,8 537 

Tr  if l u o r  m e t h y l m e r  ca  p t o  f l uo r  c a r b  o n y l  m e r  c a p  t o  a m  in. Eine auf - 40 "C ab- 
gekiihlte Losung aus 5 g (42,5 mMol) CF3SNH, und 3,3 g (42 mMol) Pyridin in 50 ml 
n-Pentan wird bei -70°C zu 4,7 g (41 mMol) vorgelegtem FC(0)SCl - gelost in 50 ml 
n-Pentan - getropft. Trotz aulerst vorsichtigen Zutropfens bei -6OOC kann eine Dunkel- 
farbung des Reaktionsgemisches nicht verhindert werden. Nach Beendigung der Zugabe 
merden das ausgefallene Hydrochlorid (C,H,N . HCI) sowie entstandene Zersetzungspro. 
dukte abfiltriert. Aus dem dunkel gefarbten Filtrat wird das Losungsmittel im Vaknum 
entfernt. Durch anschlieoende fraktionierte Destillation des Riickstands kann 
CF,SNHSC( O)F als wasserklare Fliissigkeit isoliert werden. Sie ist bci Raumtemperatur 
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nicht unbegrenzt haltbar. Ausbeute: 1,68 g (21% d. Th.), Sdp.4,,: 45-46°C (leichte Zer- 
setzung). 

C,F4HR’OS, (195,16) ber. C 12,31 (gef. 12,99); H 0,52 (0,34); N 7,18 (6,44); S 32,86 

I R  (flussig) : 3365 (m), 1818 (vs), 1305 (w), 1184 (vs), 1167 (vs), 1135 (vs), 1089 (vs), 

lgF-NMR: 6 (FCO) = -24,s (br); 6 (CF,) = 53,s (br). 
lH-NMR: 6 (NH) = 5,02 (br, 35 Hz). 

Massenspektrum : 

(33,80)%. 

1051 (vs), 868 (s), 759 (s), 752 (s), 712 (w), 635 (s) ,  520 (m), 470 (m), 420 (m)/cm. 

m/e 195 116 101 94 79 
Bruchstuck M+ CF,SNH+ CF,S+ FCOSNH+ S,NH+ 
rel. Intensitat - 0,4 12,4 1,2 8,O 

U V - B e s t r a h l u n g  v o n  (CF,S),N i n  G e g e n w a r t  v o n  Kohlenwassers tof fen .  Jeweils 
5 g (15,s mMol) (CF,S),N werden mit 80 mMol (6,55 g Cyclohexen, 5,69 g I-Penten, 6,75 g 
Cyclohexan, 7,35 g Toluol) 24 Stunden lang in einem QuarzgefaB bestrahlt. Die prlparative, 
gaschromatographische Auftrennung liefert im Falle der Alkene erstmals die disubstituier- 
ten Derivate. 

a) 0,16 g 1, ?-Bis( trif luormethylmercapto) cyclohexan 
C,F6HloS, (284,27) ber. C 33,80 (gef. 33,64); H 3,52 (3,46); S 22,82 (23,47). 
I R  (flussig): 2950 (m), 2912 (m), 1492 (m), 1169 (vs), 1124 (vs), 1110 (sh), 1068 (m), 

1040 (w), 1008 (m), 988 (w), 909 (w), 833 (w), 758 (m), 727 (w), 715 (w), 620 (w), 480 (w), 
456 (w)/cm. 

lgF-NMR: 6 (CF,) = 40,6. 

Massenspektrum : 

m/e 284 215 183 113 82 81 

rel. Intensitat 10,8 2,7 14,l 3,6 9,5 100 
Rruchstiick M+ M+-CF, M+-SCF, C6HgS+ CF,S+ C,Hg+ 

b) 0,15 g 1,2-Bis(trifluormethylmereapto)pentan 
C,F6Hl0S, (272,26) ber. C 31,62 (gef. 31,80 );  H 3,68 (3,90); S 23,47 (22,98)%. 
I R  (flussig): 2970 (s ) ,  2941 (s), 2880 (m), 1472 (s), 1445 (sh), 1428 (m), 1390 (m), 

1315 (m), 1302 (sh), 1255 (m), 1176 (vs), 1133 (vs), 1112 (vs), 988 (w), 9 65 (w), 912 (w), 
886 (w), 818 (w), 810 (sh), 758 (s), 725 (m), 675 (w), 543 (w), 495 (w), 463 (w)/cm. 

”F-NMR: 6 (CF,) = 40,O; 41,5. 
Mit Cyclohexan und Toluol erhalt man monosubstituierte Produkte in geringen Men- 

gen, die auch schon nach anderen Methoden in besseren Ausbeuten gewonnen wurden13)14). 

P y r o l y s e  v o n  (CF,S),N i m  beheiz ten  Rohr .  9,5 g (30 mMol) iiber P4010 getrock- 
netes (CF,S),N werden durch ein evakuiertcs, 80cm langes Q,uarzrohr, das auf 340°C 
erwarmt wird, geleitet. Man fangt die entstehenden Produkte in zwei auf - 196°C gekuhlten 
Fallen auf. Als neue Verbindung kann CF,SN=S=NCF, (0,14 g) gaschromatographisch 
isoliert werden. 

C,F,N,S, (230,16) ber. C 10,44 (gef. 10,49); IS 12,17 (12,lO); S 27,86 (28,19)%. 
I R  (gasformig, 13 Torr): 2082 (w), 1365 (w), 1269 (vs), 1193 (vs), 1165 (sh), 1152 (sh), 

1129 (vs), 1109 (vs), 1021 (s), 879 (w), 812 (s), 762 (vs), 702 (vs), 567 (m), 495 (m), 
478 (m)/cm. 

l9F-NMR: 6 (NCF,) = 49,4 (br); 6 (NSCF,) = 50,6. 
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Massenspektrum : 
m/e 230 211 161 147 115 101 96 82 78 
Bruchstiick M+ M+-F CF,SNSN+ CF,SNS+ CF,SN+ CF,S+ CF,SN’ CF,S’ SNSf 
rel. Intensitat 50,15 7,61 79,63 1,01 27,37 4,44 11,4 6,66 42,25 

T r i p  h e n  y Ip  h o  s p  h i n -  t r i  f l u o r m e  t h y l m e r  c a p  t oimin.  I n  einem 100 ml Zwei- 
halskolben werden 5 g (13,4 mMol) (C,H,),P in 30 ml n-Hexan gelost. Unter krgftigeni 
Ruhren werden innerhalb von 30 Min. 4,5 g (14,2 mMol) (CF,S),N - gelost in 20 ml n-Hexan 
- hinzugetropft. Das Arnin wird in geringem UberschuB zugegeben, um eine vollstandige 
Umsetzung zu erreichen. Es fallt ein weiI3er kristalliner Feststoff aus, der auf einer GIas- 
fritte abgesaugt, mit n-Hexan gewaschen und anschliel3end bei 90°C getrocknet wird. 
Schmp. 134,5OC, Ausbeute 4,5 g (88,5% d. Th.). 

CloF,HI5NPS (377,28) ber. C 61,16 (gef. 61,01); H 3,99 (4,03); N 3,73 (3,84)%. 
IR (KBr-Prel31.); 3057 (m), 1581 (w), 1476 (m), 1434 (s), 1428 (s), 1308 (m), 1210 (w), 

1185 (m), 1178 (m), 1159 (m), 1133 (vs), 1122 (vs), 1109 (vs), 1097 (vs), 1086 (vs), 1069 
(sh), 1033 (vs), 1019 (vs), 992 (s), 978 (m), 965 (m), 92F (w), 918 (w), 844 (w), 858 (s), 
745 (s), 718 (vs), 695 (s), 689 (s), 660 (m), 711 (w), 550 (in), 540 (vs), 520 (vs), 500 (s), 
467 (m), 450 (m), 440 (w)/cm. 

,lP-NMR: 8 (P) 1 -27,6. 
”F-NMR: 6 (CF,) = 53,9 (d) (JE-p = 2,6 Hz). 

Massenspektrum : 
mie 377 358 308 276 262 
Bruchstuck Mf (C,H,),PNSCFz (C,H,),PNS+ (C,H,),PN+ (C,H,),P+ 
rel. Intensitat 14,G 2,8 522 334 100 

m/e 183 101 82 77 
Bruchstiick CF,SSCF: CF3S+ CF,S+ C,H,f 
rel. Intensitat 7,4 12,6 9,8 6 3  

Herrn Priv.-Doz. Dr. H. MARSMANN, Lehrstuhl fur Anorganische Chemie I1 der Ruhr- 
universitat Bochum, danken wir fur die Aufnahme der NMR-Spektren. Herrn Dr. D. MULLER, 
Lehrstuhl fur Analytische Chemie der Ruhruniversitat Bochum, danken wir fur die 
Durchfiihrung der Massenspektren. Den Herren Dr. SCHMALBEIN und Dr. A. WITTE 
danken wir fur die Aufnahme der ESR-Spektren. 

Bei der Redaktion eingegangen am 27. Dezember 1973. 
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