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|
Die Umsetzung von Trichlormethansulfensdurechlorid mit Ammoniak in n-Pentan bei —70°
fithrt zu Triehlormethansulfensdureamid (1). — Bis(trifluormethylsulfenyl)-amin (2) ist eine

sehr schwache Sdure und weist in Dioxan/Wasser (70: 30) eine Dissoziationskonstante von
1.03-10-10 auf. Es reagiert mit Trimethylamin und Pyridin zu bei Raumtemp. fliissigen
1:1-Addukten 3 und 4. Mit partiell chlorierten Bis(chlorfluormethylsulfenyl)-aminen werden
die entsprechenden Addukte §—9 erhalten. Diese dissoziieren in verdiinnter benzolischer
Losung teilweise in die Ausgangsverbindungen. Die neuen Verbindungen wurden massen-,
IR- und NMR-spektroskopisch untersucht.

Chemistry of Trifluoromethyl Sulfur Nitrogen Compounds, VIII 1

Preparation of Trichloromethanesulfenamide and Adducts of Bis(chlorofluoromethylsuifenyl)-
amines with Nitrogen Bases

The reaction of trichloromethanesulfenyichloride with ammonia at —70° in n-pentane yields
trichloromethanesulfenamide (1). — Bis(trifluoromethylsulfenyl)amine (2) is a very weak
acid with a dissociation constant of 1.03-10-10 in aqueous dioxane solution (70 vol% of
dioxane). It interacts with trimethylamine and pyridine to form 1 : 1-adducts 3 and 4. Partially
chlorinated bis(chlorofluoromethylsulfenyl)amines form the corresponding adducts 5—9.
These adducts are partially dissociated to the parent molecules in diluted benzene solution.
Mass-, i.r. and n.m.r. spectra of the new compounds are presented.

Wie Kkiirzlich berichtetl), reagieren die partiell chlorierten Chlorfluormethan-
sulfensdurechloride CIF,CSCl und CI,FCSCI mit Ammoniak wie F3CSCI12 in guter
Ausbeute zu den entsprechenden Sulfenamiden CIF,CSNH; und CLFCSNH,. Die
Reaktion des seit iiber 100 Jahren bekannten Cl;CSCI3 mit Ammoniak wird in der
Literatur als recht uniibersichtlich beschrieben; das entsprechende Sulfenamid
CI3CSNH,; konnte bisher nicht isoliert werden. Senning und Kelly¥ nehmen an, daB
die Bildung von ([;1 Cl

C-C-N -5
N s{ s
S - N—(lf -C
Cl C1
bei der Reaktion von CI3CSCl mit wifirigem Ammoniak im Zweiphasensystem
Benzol/Wasser {iber intermediir entstehendes CI3CSNH, verlduft.
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Durch Umsetzung von Cl3CSCl mit fliiss. NHj bei tiefen Temperaturen (—70° bis
—75°) in n-Pentan gelang es, das Sulfenamid 1 in Substanz zu isolieren. ZweckmiBig
destilliert man nach beendigter Reaktion das iiberschiissige NHj3 i.Vak. in eine mit
fliss. Stickstoff gekiihlte Falle ab, da dieses sonst beim Erwirmen auf ca. —35° in
einer heftigen Reaktion mit dem gebildeten Sulfenamid zu undefinierten Zersetzungs-
produkten weiterreagiert.

CL,CSCL + 2 NH; _—_’:o—mi» C1;CSNH, + NH,CL
1

CI3CSNH; ist eine bei Raumtemperatur farblose, leicht zersetzliche Fliissigkeit,
welche bei —6° erstarrt, Bei —80° kann es mehrere Wochen unzersetzt aufbewahrt
werden. Im Vergleich zu den partiell fluorierten Sulfenamiden CI,FCSNH,,
CIF,CSNH; bzw. dem perfluorierten F3CSNH); ist es relativ reaktionstrige.

1 setzt sich mit weiterem Cl3CSCIl selbst in Gegenwart von Pyridin oder Trimethyl-
amin als HCI-Fanger nicht zu dem entsprechenden Bis- bzw. Tris(trichlormethyl-
sulfenyl)-amin um. Das IR-Spektrum zeigt die zu erwartenden Gruppenfrequenzen
der CI3CS-5 und der NH»-Gruppe®.

Im Rahmen der Untersuchungen iiber die Eigenschaften von Bis(chlorfluormethyl-
sulfenyl)-aminen?, im besonderen von (F3CS),NH?7, zeigte sich, daB diese Stoff-
klasse keinen basischen Charakter mehr besitzt. So 146t sich bei der Darstellung von
(F3CS);NH (2) aus F3CSNH;, (CH3)3N und F3CSCl iiberschiissiges Trimethylamin
nicht génzlich von 2 abtrennen: durch Destillation erhidlt man als niedriger siedende
Fraktion (Sdp. 76 —77°) reines 2, wahrend eine hoher siedende (Sdp. 97 —99°) sowohl
2 als auch (CH3);N enthalt. Ein dhnliches Phinomen tritt auch bei der Darstellung
von (F3CS)3N aus F3CSNH; und 2 Mol F3CSCl in Gegenwart von 2 Mol Pyridin auf.
Bei der Aufarbeitung erhidlt man hier neben unumgesetztem F3CSCIl in geringer
Menge 2 und (F3CS);N; als Hauptmenge jedoch eine hoher siedende Fraktion
(Sdp. 126—128°), die sowohl 2 als auch Pyridin enthilt. Auch durch Destillation
bei verschiedenen Drucken erreicht man keine Trennung bzw. Anderung der Zusam-
mensetzung.

Dieses Verhalten legt den SchluB3 nahe, daB es sich bei den hoher siedenden Frak-
tionen um Addukte handelt; wahrscheinlich wird 2 durch den elektronenziechenden
Effekt der beiden F3CS-Gruppen so stark NH-acid, daB3 es gegeniiber (CH3)3;N und
Pyridin als Sidure wirken kann.

Eine potentiometrische Titration im System Dioxan/Wasser ergab fiir 2 eine
Dissoziationskonstante von 1.03 - 10~10, In reinem Wasser kann sie wegen der Unlos-
lichkeit von 2 nicht gemessen werden. Der ermittelte Wert ist jedoch qualitativ
brauchbar8. 9.
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Reines Bis(trifluormethylsulfenyl)-amin (2) ergibt mit stochiometrischen Mengen
Trimethylamin oder Pyridin nach

(FscS)ZNH + N(CH3)3 m (FsCS)zNI‘I'N(CHa);;
2 3

2 + NC5H5 W’ (Fgcs)zNH‘NC5H5
4

die flilssigen Addukte 3 und 4, die durch Destillation gereinigt werden koénnen.

3 ist identisch mit der Fraktion vom Sdp.769 97 —99°, die bei der Darstellung von 2
aus F3CSNH; und F3CSCl in Gegenwart eines (CH3)3N-Uberschusses erhalten wird ;
4 ist identisch mit der Fraktion Sdp.760 126 —128° aus der Reaktion von F3CSNH,
mit F3CSCl in Gegenwart eines Pyridiniiberschusses. Analog erhilt man aus
(F3CS)(CIF2CS)NH und (CIF,CS);NH die entsprechenden Trimethylaminaddukte §
und 6 sowie die Pyridin-Addukte 7 und 8. Vom héher chlorierten Bis(sulfenyl)-
amin (F3CS)YCI,FCS)NH ist bei 0° nur das Pyridin-Addukt ausreichend besténdig,
um in Substanz isoliert werden zu konnen. Das Trimethylamin-Addukt zersetzt sich
schon bei —20° sehr rasch.

(F3CS) (C1F;CS)NH\ N(CH,)4 (CIFLS),NH. N(CH,),
5 6

(F3CS) (C1F,CS)NH- NCsHs (CIF,CS),NH- NC4H,
7 8

(F;CS)(C1,FCS)NH- NC3H,
9

Alle dargestellten Addukte sind im Gegensatz zu den hochschmelzenden Fest-
stoffen der substituierten Ammoniumsalze bei Raumtemp. fliissig. Schon bei 0°
zersetzen sie sich allmihlich; ihre Unbestindigkeit nimmt mit steigendem Chlor-
gehalt rasch zu. So gelingt es nicht mehr, Addukte von (CIF,CS)(Cl,FCS)NH und
(CLFCS);NH zu isolieren. Die partiell chlorierten Addukte kdnnen deshalb selbst
bei vermindertem Druck nicht destilliert werden.

Gleichgiiltig, ob man 2 mit einem Unter- oder UberschuB an (CH3)3;N oder CsHsN
versetzt, erhdlt man durch Fraktionierung von Falle zu Falle, oder durch Destillation
immer die 1:1-Addukte 3 und 4.

Physikalischer Nachweis der Adduktbildung

Bemerkenswert ist, daB die Bildung der Pyridin-Addukte durch Zutropfen von
Pyridin zum Bis(sulfenyl)-amin unter starker Erwidrmung erfolgt. Dieses Auftreten
einer betrichtlichen Mischungswirme ist ein sicherer Hinweis auf stirkere Ver-
anderungen des molekularen Zustands infolge der Wechselwirkung der Komponenten
und kann durch Addukt-Bildung erklirt werden. Da die Trimethylamin-Addukte
durch Zusammenkondensieren stochiometrischer Mengen von Bis(sulfenyl)-amin und
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(CH3)3N und anschlieBendes langsames Auftauen bei —40° dargestellt werden,
kann bei der Bildung von 3, 5 und 6 eine entsprechende Wirmeténung nicht beobach-
tet werden.

Molekulargewichtsbestimmungen von 3 und 4 durch Gefrierpunktserniedrigung in
Benzol .ergeben nicht die theoretischen, sondern konzentrationsabhingige Werte
(Tab. 1 und 2). Da die chlorierten Addukte 5—9 sich relativ rasch zersetzen, wurde
bei ihnen auf Molekulargewichtsbestimmungen verzichtet.

Tab. 1. Molekulargewichtsbestimmung von (F3CS)aNH - N(CH3); (3)

gelostes Molen- Molen- Molalitat

Addukt  Benzol bruch bruch AT Mol.- Miheor.  (Mol/kg
®) (2 Addukt Benzol 0) Gew. Mbpeob. Lsgm.)
2.220 10.217 0.0579 0.9421 3.438 320.43 0.8621 0.7864

2.220 12.127 0.0493 0.9507 2.996 309.79 0.8917 0.6626
2.020 12.128 0.0450 0.9550 2.782 303.54 0.9101 0.6029
2.220 14.472 0.0416 0.9584 2.600 299.13 0.9235 0.5553
2.220 17.183 0.0353 0.9647 2.280 287.29 0.9616 0.4677
2.220 19.923 0.0306 0.9694 2.036 277.48 0.9956 0.4033

2.220 22.877 0.0268 0.9732 1.811 271.67 1.0169 0.3513
2.220 26.676 0.0230 0.9770 1.601 263.54 1.0482 0.3012
0.833 17.344 0.0134 0.9866 1.003 242.77 1.1379 0.1738
0.833 21.214 0.0110 0.9890 0.842 236.43 1.1684 0.1421
0.833 25.554 0.0092 0.9908 0.736 227.96 1.2119 0.1180

Tab. 2. Molekulargewichtsbestimmungen von (F3CS),NH - NCsHs (4)

gelostes Molen- Molen- Molalitidt
Addukt  Benzol bruch bruch AT Mol.- Mibeor.  (Mol/kg
® (g) Addukt  Benzol C) Gew. Mopcob. Lsgm.)
2,748 12.309 0.0556 0.9444 4.027 281.07 1.0540 0.7536

2.748 14.109 0.0489 0.9511 3.585 275.45 1.0755 0.6574
2.748 16.199 0.0429 0.9571 3.204 268.44 1.1036 0.5726
2.748 18.799 0.0372 0.9628 2.851 259.95 1.1396 0.4934
2.748 22.999 0.0306 0.9694 2.407 251.66 1.1772 0.4033
1.431 15.307 0.0241 0.9759 1.950 243.06 1.2188 0.3156
1.431 17.567 0.0211 0.9789 1.731 238.59 1.2416 0.2750
1.431 20.326 0.0183 0.9817 1.533 232.84 1.2723 0.2376
1.431 23.021 0.0162 0.9838 1.389 226.89 1.3057 0.2098

Die Abhingigkeit des beobachteten Molekulargewichts von der Konzentration
fiir die Addukte 3 und 4 ergibt sich aus Abbild. 1.

Bei Molenbriichen x,44 < 0.027 (entsprechend myg < 0.04) dissoziiert das Addukt
(F3CS),NH -N(CH3)3 nach

(F3CS);NH-N(CH3); === (F3;CS);NH + (CH3)3N,

wihrend bei Molenbriichen x,q4 > 0.027 (entsprechend my > 0.04) Assoziation
eintritt. Diese kann vom Dipolcharakter des Adduktes her erwartet werden. Das
Pyridin-Addukt 4 zeigt bei allen gemessenen Konzentrationen keine Assoziation,
jedoch kann eine solche bei entsprechend hohen Konzentrationen ohne weiteres
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angenommen werden. 4 ist bei allen gemessenen Konzentrationen stirker dissoziiert
als 3. Dieses unterschiedliche Verhalten hat seine Ursache in der geringeren Basen-
stirke des Pyridins.

M beob.

3104

200] (B CSLNHNICHy);

(F3 C S)zNHNCSHS

.

T Y T —r —T

1 2 3 4 s 8
Molenbruch Addukt = 10°

Abbild. 1. Molekulargewichte von 3 und 4 in Abhingigkeit von der Konzentration

Mit Ausnahme der Fille, bei denen Assoziation eintritt, ergibt sich der Disso-
ziationsgrad « nach
Miheor,
= — —1
Mbeob.
aus den Quotienten M peor/Mpeop, in Tab. 1 und 2. Eine Berechnung der Disso-
ziationskonstanten ergab fiir diese keine konstanten Werte, da ja nicht nur das
einfache Dissoziationsgleichgewicht vorliegt, sondern gleichzeitig Assoziation eintritt

nach
n(F3CS);NH:B ——= [(CFsCS);NH-B],

Die relativ hohen Werte der Trouton-Konstanten von 3 (26.1 cal/Grad - Mol) und 4
(24.2 cal/Grad - Mol) zeigen, dall die Addukte in fliissiger Phase stirker assoziiert
sind als im Dampfzustand.

Spektroskopische Beweise der Adduktbildung

Im IR-Spektrum der reinen Bis(sulfenyl)-amine tritt die NH-Valenzschwingungs-
bande zwischen 3300 und 3400/cm aufl. Durch die Bildung von Addukten mit
Stickstoffbasen iiber das Proton wird vNH zu kleineren Wellenzahlen verschoben;
im Bereich von 2400 —3300/cm tritt eine komplexe, breite Bande auf, die typisch fiir
Ammoniumverbindungen ist und héufig als ,,Hydrochlorid-Bergs bezeichnet wird.
Interessant ist, dal in den Fliissig-Spektren der Addukte die freie NH-Valenz-
schwingung nur schwach auftritt. Dies bestitigt, daB die Addukte im unverdiinnten,
fliissigen Zustand nur zu einem sehr geringen Teil dissoziiert sind. Im Gas-Spektrum
von 3°hat die YWH-Bande bereits eine mittlere Intensitiit; 3 und vermutlich auch die
anderen Addukte sind somit in der Gasphase, dhnilich wie in Losung, nennenswert

202+
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dissoziiert. Ahnliche IR-spektroskopische Befunde erhielten Flaskerud und Shreeve 10
fir die Addukte der schwachen Siure (K = 1.5-10"9) N.N-Bis(trifluormethyl)-
hydroxyiamin (CF3);NOH mit Aminen.

Weiter zeigen die IR-Spektren der neu hergestellten Addukte die fiir die drei Reste
F3CS-11, CIF,CS-12) und CI;FCS-12 zu erwartenden Gruppenfrequenzen D sowie die
Banden von (CHj3)3N6.13) bzw, CsHsNG6. 14),

Die TH-NMR-Signale der NH-Protonen werden in den Addukten nach niedrigerem
Feld verschoben, und zwar von 4.5—5.2 ppm bei den reinen Bis(sulfeny!)-aminen
nach 9.5—10.2 ppm bei den Addukten. Am Beispiel von 3 konnte durch 14N-Ent-
kopplung gezeigt werden, daB die Linienbreite der Signale der (CH3);N-Addukte
nicht auf ¥N-Quadrupol-Wechselwirkung zuriickzufiihren ist, sondern eine Folge
einer starken chemischen Wechselwirkung des NH-Protons mit dem Stickstoff des
Trimethylamins ist. Beim Pyridin-Addukt 4 wird die Linienbreite des NH-Signals
durch “N-Entkopplung auf die Hilfte reduziert (von 25 Hz auf 12 Hz), was ebenfalls
auf chemische Wechselwirkung zuriickzufiihren ist.

AuBerdem zeigt 3 zum Unterschied von 2 weder im 14N-entkoppelten !H-, noch
im 19F-NMR-Spektrum eine H-F-Kopplung. Auch die 19F-NMR-Signale der iibrigen
Trimethylamin-Addukte § und 6 sind nicht durch H-F-Kopplung aufgespalten. Das
bedeutet, daB das NH-Proton von 3, § und 6 nicht mehr am Sulfenylamin-Stickstoff
gebunden ist, sondern in schnellem Austausch zwischen dem Sulfenylamin-Stickstoff
und dem Trimethylamin-Stickstoff hin und her pendelt.

Ebenso verhilt sich das Pyridin-Addukt 8,

Bei den Addukten 4, 7 und 9 hilt sich das Proton mehr am Sulfenyl-Stickstoff auf,
da in deren 19F-NMR-Spektren noch HF-Kopplung beobachtet werden kann, wenn
auch die Kopplungskonstante Jy ¢ kleiner ist als die der entsprechenden Bis(sulfeny!)-
amine. Doch weist die Linienbreite des 4N-entkoppelten !H-NMR-Signals von 4
auf noch vorhandenen schnellen H-Austausch hin.

Diese NMR-spektroskopischen Befunde beweisen die Adduktbildung der Bis-
(chlorfluormethylsulfenyl)-amine mit (CH3)3N und CsHsN.

Die Werte der chemischen Verschiebungen in den 19F-NMR-Spektren der Addukte
stimmen gut mit denen der reinen Bis(sulfenyl)-amine iiberein1.12.15), ebenso auch die
IH-NMR-Absorptionen der Methyl-10 bzw. Pyridin-Protonen!” mit den in der
Literatur angegebenen Werten.

In den Massenspektren der Addukte treten keine Peaks auf, die Fragmenten der
Addukte zuzuordnen sind; sie enthalten jedoch Peaks der Komponenten der Addukte
und von deren Bruchstiicken.

10) G, G. Flaskerud und J. M. Shreeve, Inorg. Chem. 8, 2065 (1969).

1) S. N. Nabi und N. Sheppard, J. chem. Soc. [London]} 1959, 3439.

12) 4. Haas und D. Y. Oh, Chem. Ber. 100, 480 (1967).

13) E. A. V. Ebsworth und N. Sheppard, Spectrochim. Acta 13, 261 (1959).
14} D, Cook, Canad. J. Chem. 39, 2009 (1961).

15) 4, Haas und P. Schott, Chem. Ber. 101, 3407 (1968).

16) H. Suhr, Anwendungen der kernmagnetischen Resonanz in der organischen Chemie,
Springer-Verlag, Berlin-Heidelberg-New York 1965.

1) W. G. Schneider, H.J. Bernstein und J. A. People, Canad. J. Chem. 35, 1487 (1957)
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Beschreibung der Versuche

IR-Spektren wurden in Kapillarschicht miteinem Perkin-Elmer-Gitterspektrophotometer 125
aufgenommen, die NMR-Spektren mit einem Bruker HX-60/5 Spektrometer. Die 19F-NMR-
Messungen erfolgten an 90proz. Lésungen der reinen Substanzen in CgF¢ als innerem Stan-
dard bei 30°. Die chem. Verschiebungen in ppm sind auf CCl3F umgerechnet. lH-NMR-Mes-
sungen erfolgten an den reinen Substanzen mit 20 %, TMS als innerem Standard (ppm-Werte).

Massenspektrometrische Untersuchungen wurden an einem CH-5-Varian MAT-Bremen
ausgefiihrt, und zwar bei einer Energie von 70 eV und einer Emission von 100 pA mit EinlaB-
system HTE 150°. In den Tabellen werden nur die fir die einzelnen Verbindungen charakteri-
stischen Bruchstiicke aufgefiihrt, nicht jedoch die bei fast allen Verbindungen auftretenden
Bruchstiicke mit kleineren Massen wie CCl,F+ (m/e 101), CCIFS* (98), CF,Cl+ (87), CF,S+
(82), CCl* (82), CICS* (79), S;NH* (79), CF3* (69), FCS*t (63), SNH+ (47), SN+ (46),
CS+ (44), Bruchstiicke von Trimethylamin, Pyridin und Bruchstiicke mit dem 37Cl-Isotop.

Alle neuen Verbindungen sind unléslich in Wasser; mit organischen Losungsmitteln wie
Methanol, Athanol, Ather, Aceton, CHCl3, CCly, CCI;3F, Benzol sowie aliphatischen Kohlen-
wasserstoffen sind sie in jedem Verhiltnis mischbar. Von den Verbindungen1,5,6,7,8 und 9
kann wegen der schnell eintretenden Zersetzung oberhalb Raumtemperatur keine Dampf-
druckkurve aufgenommen werden.

Trichlormethansulfensdureamid (1): Unter einem auf —80° gekithlten Intensivkiihler wird
zu einer Mischung von 10 g (0.53 Mol) flilssigem Ammoniak und 120 ccm getrocknetem
n-Pentan bei kriftigem Riihren und Kiihlen mit Methanol/Trockeneis-Bad bet —60 bis —70°
im Laufe von 1 Stde. eine Losung von 16.8 g (0.1 Mol) CI3CSCl in 35 ccm n-Pentan getropft.
Sofort ausfallendes Ammoniumchlorid zeigt die spontan ablaufende Reaktion an. Nach
beendetem Zutropfen wird der Intensivkiihler auf —30°, das Kithlbad auf —50 bis —55°
erwidrmt und das iiberschiissige Ammoniak mit dem Losungsmittel i. Vak. in eine mit fliss.
Stickstoff gekiihlte Falle destilliert. (Entfernt man das iiberschiissige Ammoniak wie bei der
Darstellung von CI,FCSNH; und CIF,CSNH,1 bei Atmosphidrendruck durch Erwidrmen
des Reaktionskolbens auf ca. —30°, so tritt eine explosionsartige Zersetzung ein, vermutlich
durch Reaktion des Ammoniaks mit dem gebildeten CCl3SNH,; verursacht. Eine derartige
Explosion ist bei einem Ansatz von 1 Mol CI3CSCI und 6 Mol NH; in CCl3F beobachtet
worden. Simtliche Glasgerite gingen dabei véllig zu Bruch.)

Das Reaktionsgemisch wird anschlieBend mit 75 ccm n-Pentan versetzt. Nach kurzem
Umschiitteln wird schnell vom unloslichen NH4Cl abfiltriert. In einer Tiefkiihltruhe kristalli-
siert das Produkt aus dem Filtrat bei —80° in langen, hellen, sternférmig angeordneten
Nadeln aus. Es wird noch dreimal aus n-Pentan umkristallisiert, wobei das n-Pentan vom
abgeschiedenen festen Produkt dekantiert wird. Das Produkt wird erneut in frischem n-Pentan
gelost und kristallisiert bei —80° wieder aus. AnschlieBend wird wiederum dekantiert und das
restliche Losungsmittel i. Vak. bei ——40° entfernt. Das hellgelb gefirbte Produkt wird dann bei
ziehender Olpumpe unter gelindem Erwirmen in eine auf —50° gekiihlte Falle destilliert:
Auswaage 12.6 g (75.8%;). Die farblose Substanz von thiophosgen-dhnlichem Geruch schmilzt
bei —6° und zersetzt sich bei Raumtemperatur i. Vak. allméhlich, an offener Luft sehr schnell
unter Braunfarbung und Abscheidung von 6lig-harzigen Feststoffen.

CH,CI3NS (166.5) Ber. C 7.22 H 1.21 CI163.90 N 8.41 $19.26
Gef. C 6.83 H 1.53 C163.89 N 8.50 S$19.22

IR (fl.): 3428 (sst),” 3323 (st), 3130 (s), 2638 (s), 1598 (sh), 1577 (sh), 1572 (st), 1567 (st),
1560 (sh), 1540 (sh), 1405 (ss), 1072 (ss), 872 (m), 791 (sst), 772 (sst), 750 (sst), 727 (sst),
446/cm (st).

H-NMR : breites Signal (95 Hz) 3nn, 3.80 ppm.
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Massenspektrum:

mfe 165 149 130 117 114 95
Bruchstiick M+ CCI;S*  CCILSNH;* CCly*  CClLS+  CCISNH+
rel. Haufigkeit 40.6 3.0 100 69.0 22.2 30.5

mfe 82 79 48 47 46 44
Bruchstiick CCh* CICS* SNH,* SNH+ SN+ Cs+
rel. Haufigkeit 15.6 52.5 54.1 40.6 15.4 30.3

Dissoziationskonstante von (F3CS),NH (2): Proben von 2, gelést in Dioxan/Wasser,
wurden mit carbonatfreier 17 NaOH mit einem ,,Superpotentiographen E 436¢¢ der F. Met-
rohm titriert, wobei die Zugabe der Natronlauge (1 ccm/5 Min.) und die Aufzeichnung der
Titrationskurve automatisch erfolgte. Bei der Titration, in einem thermostatisierten Glas-
gefdll bei 20° ausgefithrt, diente als MeBkette eine Einstab-Glaselektrode EA 121 UX der
Fa. Metrohm (0—14 pH, 15—100°. Die Elektrode enthielt eine gesittigte NaCl-Losung.
Die Genauigkeit der zur Eichung verwendeten standardisierten Pufferldsungen betrug fiir die
pH-Werte 1 —11 + 0.02 und fiir die pH-Werte 12 und 12 3 0.05 pH-Einheiten.

Zur Titration wurden 2 mMol (CF3S),NH, 1 mMol Perchlorsidure sowie 20 mMol Natrium-
perchlorat in 100 ccm Dioxan/Wasser (7:3) vorgelegt™®. Die Dissoziationskonstante Kn
wurde aus dem pH-Wert nach Zugabe der Hilfte der dquivalenten Menge NaOH (pH =
9.99) zu 1.03 - 10710 errechnet.

Bis(trifluormethylsulfenyl)-amin-Trimethylamin-Addukt (3)

a) Darstellung aus F3CSNH; und FyCSCI mit Trimethylamin im Uberschuf3: Unter einem
auf —35° gekiihlten RiickfluBkiihler mit aufgesetztem CaCl,-Trockenrohr werden unter
Rihren in eine Lésung von 17.5g (0.15 Mol) F3CSNH; in 47.2 g (0.8 Mol) (CH3)3N bei
—50 bis —60° 20.4 g (0.15 Mol) F3CSClI innerhalb von 30 Min. eingeleitet. AnschlieBend
wird das iiberschiissige Trimethylamin bei —30 bis —20° i. Vak. in eine auf —196° gekiihlte
Falle destilliert. Der verbleibende Riickstand wird mit Eiswasser behandelt, wobei sich das
ausgefallene Trimethylammoniumchlorid 16st, und das Produkt, verunreinigt mit etwas
geldstem [(CH3)3NHICI, sich als schwerere fliissige Phase am Boden abscheidet. Diese wird
im Scheidetrichter abgetrennt, dreimal mit je 75 ccm Eiswasser geschiittelt, mit Na,SO,
getrocknet und zur Reinigung, hauptsichlich zur Abtrennung des geldsten Hydrochlorids,
i.Vak. von Falle zu Falle vorfraktioniert. Die bei —50° kondensierte Fraktion wird bej
50 Torr iiber eine 50-cm-Drehbandkolonne destilliert: 31.4 g (76%). Das Addukt, eine
wasserklare Fliissigkeit, siedet bei 51°/100 Torr und besitzt fischartig, stechenden Geruch.

CsH19FgN>S, (276.3) Ber. C21.74 H 3.65 N 10.14 S 23.21
Gef. C22.04 H3.79 N 10.31 $22.73
19F-NMR: s 3cF, 54.93 ppm.

1H-NMR: breites Signal (25 Hz) 8nu 9.60 ppm; s 8cH, 2.26 ppm.

Massenspektrum:

mle 217 116 101 82 69 59
Bruchstiick (CF3S);NH* CF38*==NH CF3S* CF,8* CF3* (CH;);N*
rel. Hiufigkeit 56.9 53.1 2.8 14.0 50.0 43.1

*) 19 F-NMR-Messungen zeigten, daB 2 sich bei den verwendeten Konzentrationen in Ge-
genwart von HCIO4/NaClO4 nicht verdndert.
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Die Dampfdruckkurve wurde fiir den Temperaturbereich von 20—97° aufgenommen:

p (Torr) 16.0 29.0 400 500 67.0 8%9.0 119.0 1350 1520 176.0
70O 20.5 28.8 339 38.1 434 489 549 574 603 63.0
p (Torr) 209.0 254.0 300.0 349.0 400.0 460.0 548.0 623.0 748.0
T(°0) 67.0 7.5 755  79.1 825 860 90.8 935 970

Die gemessenen Werte werden

«) durch die Gleichung log p = 9.063 — —22—9;—9-1— mit einer Verdampfungswidrme von

—10494.6 cal/Mol, einem extrapolierten Siedepunkt von 98.09° und einer Trouton-Kon-

stanten von 28.27 cal/Grad - Mol
3628.22

8) durch die Gleichung log p = 36.483 — — 9.279 log T wiedergegeben.
Fiir B) betrdgt die Verdampfungswirme am Siedepunkt —9730.9 cal/Mol, die Trouton-
" Konstante 26.14 cal/Grad - Mol und der extrapolierte Siedepunkt 99.14°.

b) Aus (FiCS)oNH (2) und Trimethylamin: In einer Kiihifalle von ca. 20 ccm Inhalt
werden i. Vak. unter Kiihlung mit fliissigem Stickstoff zu 2.17 g (10 mMol) (F3CS),NH (2)
0.59 g (10 mMol) (CH,3)3N aufkondensiert. AnschlieBend wird auf —350 bis —40° erwirmt
und solange geschiittelt, bis sdmtlicher Feststoff geschmolzen ist und sich eine homogene
fliissige Phase gebildet hat. Das Produkt wird i. Vak. von Falle zu Falle fraktioniert. Die bei
—50° kondensierte Fraktion wird IR-, 19F- und 'H-NMR-spektroskopisch als (F3CS),NH -
(CH3);3N (3) erkannt und mit dem Addukt nach a) identifiziert.

Bis(trifluormethylsulfenyl)-amin-Pyridin- Adduk:t (4)

a) Synthese aus F3CSNH,, F3CSCl und 2 Aquivv. CsHsN: Unter einem auf — 35° gekithlten
RiickfluBkiihler mit aufgesetztem CaCly-Trockenrohr werden in eine gerithrte Ldsung von
17.5 g (150 mMol) F3CSNH; in 23.7 g (300 mMol) Pyridin bei —50 bis —60° 204 g
(150 mMol) F3CSC! innerhalb von 30 Min. eingeleitet. AnschlieBend wird auf 0° erwirmt,
mit 100 ccm Eiswasser versetzt und geschiittelt. Dabei lost sich das ausgefallene Pyridinium-
chlorid, und das Produkt scheidet sich als schwerere fliissige Phase ab. Sie wird im Scheide-
trichter abgetrennt, zur Entfernung des restlichen [CsHsNH]CI dreimal mit je 60—70 ccm
Eiswasser geschiittelt, mit Na;SO4 getrocknet und iber eine 50-cm-Drehbandkolonne
destilliert: 33.1 g (74.5%,) wasserklare Fliissigkeit, die bei 41°/14 Torr siedet und stechenden,
pyridindhnlichen Geruch besitzt.

C7HgF¢N2S; (296.4) Ber. C 28.38 H 2.04 N 9.45 S 21.66
Gef. C28.80 H2.17 N9.60 S 21.54

19F-NMR: d 3cF, 54.87 ppm, Jg.u = 0.50 Hz.

'H-NMR: breites Signal (25 Hz) 8xu 9.87 ppm; Multipletts: 8, ¢ 8.50, 835 7.28, 84 7.66
(Pyridin-Protonen).

Massenspektrum:

mle o217 148 101 96 79
Bruchstiick ‘ (CF3S);NH*  CF3SNS*  CF38*  CFSN*  CsHsN*
rel. Haufigkeit | 42.89 .53 225 6.28 100.0

Die Dampfdruckkurve wurde fiir den Temperaturbereich von 40 —122° aufgenommen.

p (Torr) 14.0 170 260 340 420 560 650 760 840 970
T(°C) 40.0 430 500 550 584 640 670 705 725 757
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» (Torr) 114.0 136.0 152.0 174.0 199.0 222,00 98.0 860 76.0

T(°C) 78.5 83.0 85.8 88.8 91.9 93.1 75.8 73.2 69.5
p (Torr) 70.0 54.0 46.0 32.0 22.0 101.0 151.0 201.0 254.0
T (°C) 67.5 64.0 61.5 55.0 48.0 76.1 85.0 90.7 97.8
p (Torr) 303.0 352.0 405.0 446.0 528.0 603.0
T(°C) 102.5 107.0 110.0 J13.5 117.5 122.0

Die gemessenen Werte werden

. . 2473.32 - .
«) durch die Gleichung log p = 9.072 — g mit einer Verdampfungswirme von

—11310.5 cal/Mol, einem extrapolierten Siedepunkt von 126.35° und einer Trouton-Kon-
stante von 28.31 cal/Grad - Mol
. . 4810.73 .
8) durch die Gleichung log p = 54.74 — . — T 15.32 log T wiedergegeben.
Nach Gleichung () ist der extrapolierte Siedepunkt 129.41°. Die Verdampfungswéarme am
Siedepunkt betrdgt —9750.6 cal/Mol; das entspricht einer Trouton-Konstante von 24.22 cal/
Grad - Mol.

b) Aus (F3CS),NH (2) und Pyridin

Zu 2.17 g (10 mMol) (F3CS);NH werden unter Riihren bei 0° langsam 0.79 g (10 mMol)
Pyridin getropft. Die Kiihlung ist notwendig, da sich das Reaktionsgemisch sonst erwidrmt,
wobei durch teilweise Zersetzung eine Gelbfiarbung des Adduktes auftritt. Das Produkt wird
bei vermindertem Druck fraktioniert destilliert: bei 14 Torr/41° geht reines (F3CS);NH -
NCsHs (4) iiber. Sowohl IR- als auch 19F- und 'H-NMR-Spektren stimmen voSllig mit
denen der oben als 4 identifizierten Substanz iiberein.

Die Addukte 5—9 werden analog den fiir die Darstellung von 3 und 4 unter b) beschriebenen
Arbeitsmethoden aus stochiometrischen Mengen Bis(chlorfluormethylsulfenyl)-amin und
(CH;3)3N bzw. CsHsN dargestellt. Alle kdnnen infolge leichter Zersetzlichkeit nicht mehr
destilliert werden; aus diesem Grund wird auf Elementaranalysen der Addukte 5—9 ver-
zichtet, die Charakterisierung erfolgt spektroskopisch.

( Trifluormethylisulfenyl) (chlordifluormethylsulfenyl)-amin-Trimethylamin- Addukt (5): Ein-
waagen 2.33 g (10 mMol) (F3CS)(CIF,CS)NH, 0.59 g (10 mMol) (CHj3);N. Fraktionierte
Kondensation ergibt 2.77 g (94.8%;) 5 als farblose Fliissigkeit von fischartigem, stechendem
Geruch.

19F-NMR: Triplett 8cf, 55.17 ppm; q 8¢cF, 41.56 ppm, JcF,.cF, = 1.42 Hz.

1H-NMR: breites Signal (35 Hz) Sy 9.60 ppm; Scp, 2.30 ppm.

Massenspektrum:

mje i 233 148 132 116

' ! F3CS\+ +/H + +

Bruchstiick 'NH F3CSN\\ CIF,CS=NH F3CS=NH
CIF,CS” g

rel. Haufigkeit | 178 61 94 278

mfe ‘ 101 59 58

Bruchstick |  FsCS* (CHa)sN*  (CH3)sN*—H

rel. Haufigkeit 2.8 4.6 100
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Bis(chlordifluormethylsulfenyl)-amin-Trimethylamin-Addukt  (6): Einwaagen 2.18 g
(8.7 mMol) (CIF>CS);NH, 0.52 g (8.7 mMol) (CH3)sN.
19F-NMR: s 8cF, 41.50 ppm.
TH-NMR: breites Signal (35 Hz) 8Ny 9.47 ppm; 8¢, 2.28 ppm.
Massenspektrum:
mle 249 214 213 164
CF,S CF,S+
Bruchstiick (CCIF,S),NH* N SN CCIESNS*
CCIF,S~ CCIF,8~
rel. Haufigkeit 16.1 2.1 16.5 9.5
mje 132 17 59 58
Bruchstiick CCIF;SN+ CCIF,S+ (CH3)3N+* (CH3);N+—H
rel. Haufigkeit 80.7 6.4 43.8 100.0
(Trifluormethylsulfenyl) (chlordifluorinethylsulfenyl)-amin-Pyridin-Addukt (7): Einwaagen

2.80 g (12 mMol) (F3CS)CIF,CS)NH, 0.95 g (12 mMol) Pyridin.

I9F-NMR: t von d 8cr, 55.26 ppm; q von d 8¢k, 41.77 ppm, JCF,CF, == 1.35 Hz;
JcFy-H = 0.60 Hz, Jer,-y = 0.50 Hz.

1H-NMR: breites Signal (25 Hz) 8Ny 9.60 ppm; Multipletts 33 ¢ 8.43, 83 5 7.19, 84 7.58 ppm
(Pyridin-Protonen).

Massenspektrum:

mfe 233 197 148 132
CF3S_ CF3S¢ H

Bruchstiick ~{n SN CFysR{ CCIF,SNH*
CCIF,8~ CF;8” Ng

rel. Haufigkeit 40.8 19.3 14.3 18.6

mle 117 116 79

Bruchstiick CCIF,S8t CF3SNH+ CsHsN*

rel. Haufigkeit 6.8 59.9 100

Bis(chlordifluormethylsulfenyl)-amin-Pyridin- Addukt
(CIF,CS);NH, 0.71 g (9 mMol) Pyridin.
19F-NMR: s 8cF, 41.86 ppm.

'H-NMR: breites Signal (30 Hz) 3ny 10.16; Multipletts bei 3;¢ 8.48; 335 7.36, 34
7.58 ppm (Pyridin-Protonen).

(8): Einwaagen 2.25g (9 mMol)

Massenspektrum:

mle 249 213 164 132
CF3S3_

Bruchstiick (CCIF3S);NH * ~ CCIF,SNSt  CCIF,SN™
CCIF,S~

rel. Haufigkeit 25.7 10.5 3.8 39.1

mfe 117 79

Bruchstiick CCIF,S8+ CsHsN*

rel. Haufigkeit 5.7 100.0
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(Trifluormethyisulfenyl) (dichlorfluormethylsulfenyl)-amin- Pyridin-Addukt (9): Einwaagen
2.50 g (10 mMol) (F3CS)YCI,FCS)NH, 0.79 g (10 mMol) Pyridin.

19F-NMR: d von d 8cr, 55.31 ppm; JCF,.u = 0.46 Hz; Quintett 3cg 31.40 ppm;
JcFy.cF = Jcr-H = 1.30 Hz.

IH-NMR: breites Signal (25 Hz) 8N 9.96 ppm; Multipletts 8, ¢ 8.50,83 57.31, 84 7.68 ppm
(Pyridin-Protonen).

Massenspektrum:

mje 249 214 148 133 116 79
CFs;S . CFsS_

Bruchstiick \NH ~SNH CCLFSNHt CCILFSt CF3SNHY CsHsN*
CCI,FS— CCIFS~™

rel. Hﬁuﬁg—k. 18.1 9.0 9.5 5.0 32.5 100.0

[142/72]



