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Trifluormethylamin, CF3NH2 [**I 

Von Gerhard Kloter, Walter Lutz, Konrad Seppelt und Wolfgang 
Sundermeyer "1 

Trotz seiner Instabilitat ist es jetzt gelungen, das bisher 
unbekannte Trifluormethylamin auf zwei Wegen zu syntheti- 
sieren. Der erste Weg entspricht der Darstellung von Trifluor- 
methanol['] : Uberfiihrung des bekannten N-Dichlorderivats['] 
in das Amin. Der zweite Weg beruht auf einer vorsichtigen 
Spaltung des aus Trifluormethyli~ocyanat[~~ erhaltlichen tert- 
Butylesters der Trifluormethylcarbaminsaure. 

+ 2  CIF + 3 HCI-IOOaC 

-SF, -2  a 2  
CF,-N=SFz - CF3-NC12 

Base/-40°C 
CF3-NH2* HC1 - CF3NH2 

+ Ha/-2S°C 

- CO2, -(1C(CH3)3 
* CF,-NHZ(.HCl) 

Aus dem zunachst entstehenden Aminhydrochlorid 1aBt sich 
das Amin durch Einwirkung einer Base (Chinolin, Pyridin, 
Diethylamin oder Trimethylamin) freisetzen. 

CF3NHz ist ein farbloser Feststoff, der bei -21°C unter 
Zersetzung schmilzt, jedoch zum Teil unzersetzt sublimiert 
werden kann. Es wurde charakterisiert durch das Massenspek- 
trum [m/e= 85, CF3NH:, und zahlreiche Fragmente], IR- 
Spektrum [gasformig; cm-': 3484 m (varNHZ), 3407 m 
(v,NHZ), 1611 s (6NH2), 1310 vs, 1106 vs, 1038 s (vCF und 
vCN) u.a.1, Raman-Spektrum [fest; cm-': 1647 (15), 1372 
(12), 1315(7), 1272(8),914(8)u.a.], 'H-NMR- [breites Quartett 
bei 6 =6.73, JHF= 10.6 Hz] und "F-NMR-Spektrum [scharfes 
Triplett bei 6 = 48.9, JHF = 10.4 Hz]. 

Unerwartet sind die physikalischen Eigenschaften der Ver- 
bindung. Wahrend das vor kurzem entdeckte Trifluor- 
methanol CF30H leichter fluchtig ist als CH30H, ist CF3NH2 
schwer fluchtig (Kpz  50 "C, extrapoliert) und schmilzt auch 
auffallend hoch. Wasserstoffbrucken im CF3NHz konnen auf- 
grund des IR-Spektrums fur den Gaszustand ausgeschlossen 
werden. Vielmehr la& sich aus der Aufspaltung der beiden 
sehr scharfen NHz-Valenzschwingungsbanden nach einer Na- 
her~ngsformel1~~ ein HNH-Winkel von 1 10.0" berechnen. Die 
Feinstruktur der NMR-Signale zeigt, daB das Molekul auch 
in Losung nicht assoziiert vorliegt. So bleibt eine Kristallstruk- 
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turanalyse abzuwarten, die aber wegen der Empfindlichkeit 
der Substanz auf Schwierigkeiten stoBt. 

CF3NH2 ist wegen des induktiven Effekts des Fluors erwar- 
tungsgemaB eine schwachere Base als CH3NHz. Dies findet 
seine Parallele in der Zunahme der Aciditat von CH30H 
zu CF30H. Saureeigenschaften, wie sie das verwandte 
HzNTeF5 aufwei~t[~], wurden fur CF3NH2 sowie auch fur 
HzNSFs[61 noch nicht beobachtet. 

Das einfachste primare Perfluoralkylamin zersetzt sich bei 
Raumtemperatur zu polymeren Produkten der allgemeinen 
Formel (FCN),(CFzNH), und Fluorwasserstoff. Der Zerfall 
im Gaszustand fuhrt stattdessen zu F G N  und HF. 
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(3-6-9  -Tricyclo[6.2.2.02~ 7]dodeca-3,5,9,1 1-tetraen)- 
tricarbonyleisen, ein stabiler Ubergangsmetallkomplex 
des ,,o,p'-Dibenzols"[**] 

Von Wolfram Grimme und Ernst Schneider ['I 
[4 + 21-Cycloreversionen unter Austritt von Benzol laufen 

- begunstigt durch aromatische Resonanz im Ubergangszu- 
stand - leicht ab und haben synthetische Bedeutung"]. Benzol 
kann dabei sowohl die Rolle des Diens als auch die des 
Dienophils ubernehmen[']. Im Diels-Alder-Dimer des Benzols, 
dem ,,o,p'-Dibenzol" (4)C3'1, liegt es in beiden Funktionen 
vor, und entsprechend sollte f ir  diese Verbindung in erster 
Naherung die Zerfallsgeschwindigkeit quadratisch zunehmen. 
Seine geringe Stabilitat hat bisher die Darstellung von ( 4 )  
vereitelt, wahrend das Dimer der [2 + 2]-Cycloaddition, das 
,,anti-o,o'-Dibenz~l"[~], bei 0°C isoliert werden konnte. 

Da sich fur die Frei~etzung[~'~ und I s ~ l i e r u n g ~ ~ ~ l  labiler 
Olefine ihre Abspaltung aus Ubergangsmetallkomplexen bei 
tiefer Temperatur bewahrt hat, versuchten wir, z-Komplexe 
von ( 4 )  zu synthetisieren. Dazu sollte ein stabiles Valenziso- 
mer des o,p'-Dibenzols an ein Metall gebunden und anschlie- 
Bend thermisch umgelagert werden. Hierfur geeignet erschien 
das Dewar-Isomer (31 ,  das auf bewahrtem Wege zuganglich 
ist : 

(2a) .  R = C1, R'-R2 = 0 
(26), R = H, R'-R~ = 0 
( 2 C ) ,  R = R' = H, R2 = OH 
(Zd), R = R' = H, R2 = O,SCH, 
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