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Die oxidative Halogenierung von CF3SN(SiMe3)2 (1) mit F2 bzw. Clz fiihrt zu CF3S(X)=NX 
(X = F, Cl) (2a,b). Bei der Chlorierung kann die Zwischenstufe CF3S(CI)=NSiMe3 (3a) 
isoliert und charakterisiert werden. Sie reagiert mit CF3SCI zu CF3S(Cl) =NSCF3 (3b), das 
auch aus (CF3ShNH und C12 bei -40°C zuganglich ist. Analog wird CF3S(F)=NSCF3 (3c) 
aus (CF3S)2NH und F2 bzw. aus CF3SF3 und CF3SNH2 synthetisiert. 3a-c zerfallen schon 
unterhalb 20°C zu (CF3SN)4 und Me3SiC1 bzw. CF3SX (X = F, Cl). In Abwesenheit von 
Chinolin oder Acridin kondensiert CF3SNH2 mit SZCl2 zu CF3SN = S = S (4a), dessen Kon- 
stitution durch Folgereaktionen und eine I ,3-dipolare Cylcoaddition an Cyclopentadien 
(--rSa,b) nachgewiesen wurde. Analog setzt sich CF3SN =S=NSCF3 (4b) mit Cyclo- 
pentadien zu 5 c  um. Unter Ringoffnung reagiert [S3N2CI]+CI- (6) mit Hg(SCF3)* zu 
CF3SSN = S = NSSCF3 (7), das sich auch aus (CF3SS)zNH und (ClSN)3 in Anwesenheit von 
Pyridin bildet. Physikalische und spektroskopische Daten der Verbindungen werden an- 
gegeben. 

Preparation and Chemical Properties of S-(Trifluoromethy1)-S,N-dihalosulfimides, 
(Trifluoromethylthio)(thiosulfinyl)amine, and Bis(trifluoromethy1dithio)sulfur Diimide 

Oxidative halogenation of CF3SN(SiMe3)2 with F2 or C12 leads to CF3S(X)=NX (X = F, 
C1) (2a, b). During the chlorination process CF3S(C1)=NSiMe3 (3a) was isolated and char- 
acterized as an intermediate. It reacts with CF3SCI to give CF3S(Cl)=NSCF3 (3b) which 
was also obtained from (CF&NH and Clz at -60°C. Similarly, CF3S(F)=NSCF3 (3c) 
was synthesized from (CF3S)2NH and F2 or from CF3SF3 and CF3SNH2. 3a-c decompose 
already at temperatures < 2 0 T  to form (CF3SN)4 and Me3SiC1 or CF3SX (X = F, Cl), 
respectively. In the presence of quinoline or acridine CF3SNH2 condenses with S2C12 to 
CF3SN = S = S (4a). Its constitution was ascertained by chemical reactions and an 1,3-dipolar 
cycloaddition to cyclopentadiene (+5a, b). Analogously, CF3SN = S = NSCF3 (4 b) reacts 
with cyclopentadiene to  give 5c. Ringopening takes place during the reaction of 
[S3N2Cl]+CI- (6) with Hg(SCF& with formation of CF3SSN = S=NSSCF3 (7) which was 
also obtained from (CF,SS)*NH and (CISN)3 in the presence of pyridine. Physical and 
spectroscopic data of the compounds are reported. 

Eine interessante Beziehung 1aBt sich zwischen Kohlenstoff und dem s2p3d- 
hybridisierten Schwefel aufzeigen. Es gibt eine Reihe von funktionellen Gruppen, 
in denen C durch S'" ausgetauscht werden kann, ohne daB sich das chemische 
Verhalten dieser Paraelemente ') wesentlich andert. In ihnen nimmt der Schwefel 
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die Funktion eines ,,elektronenreichen Kohlenstoffs" an, wobei das zusatzliche 
freie Elektronenpaar unterschiedliche Strukturen bewirkt. Wahrend die C-haltigen 
Paraelemente linear bzw. planar sind, weisen die S-Analoga gewinkelte bzw. nicht 
planare Strukturen auf. Nachfolgende Beispiele mogen dies veranschaulichen. 

- 
. N = c = g s  - WC-5. - .E=C=~.S.jiJ-c=~ .E=cx, 2 X-R=C(X). 

- h -  - - -  
-N=S=S 2 INES-5.') - -  .R=S=N.= .~&-SEN~ .N=zx, 2 x-&g(x). 

a) Verbindungen mit diesen Resten sind bisher noch nicht synthetisiert worden. 

Diese Vergleichbarkeit ist bei ungesdttigten Systemen besonders ausgepragt I). 
Zur Isocyaniddihalogenid-Gruppe ('N = CX,) ist die des N-Halogen-I -halogen- 
methanimins (XN = C(X)') isomer, und in gleicher Beziehung stehen die Schwe- 
felanaloga, wobei (Ha1ogenimino)schwefelmonohalogenide (XN = S(X)'), die 
am Schwefel R,-substituiert sind, unbekannt waren. Ziel dieser Arbeit ist es, 
CF3S(X) = NX-Verbindungen zu synthetisieren und Beispiele fur die angegebene 
Vergleichbarkeit zu prasentieren. 

Die fur die Herstellung von N,1-Dihalogen-1-etheniminen zur Verfugung 
stehenden Verfahren, wie z. B. Fluorierung von (CF,CN), bei 240°C zu 
CF3C(F) = NF" bzw. Halogenierung von CF3CN zu CF,C(X) = NX (X = F3', 
C14)) lassen sich nicht auf die Schwefelanaloga iibertragen, da die entsprechenden 
Ausgangsverbindungen CF,S = N und (CF3SW3 nicht zur Verfugung stehen. 

(CF3SN)45) ist vie1 zu unbestandig und kann nicht gezielt halogeniert werden. 
Als Ausgangsverbindung der Wahl erwies sich (Trifluormethylthio)bis(trimethyl- 
sily1)amin (l), das mit Fluor bzw. Chlor zu 2a, b reagiert. 

x2 
C F  3-N-X 

Y 
I -  

CF3SN(SiMe3), d C F  s-N-X 
(1) I -  

X 
1 Za: X = F 3a: X = SiMe,, Y = C1 

b: X = SCF,, Y = C1 
c: X = SCF,, Y = E' 
d: X = BCl,, Y = C1 

b: X = C1 

Die bei - 80°C in CH2C12/CHC13 (10: 1) durchgefuhrte Fluorierung liefert direkt 
2a, ohne daB eine Zwischenstufe isoliert werden konnte. Im "F-NMR-Spektrum 
beobachtet man aber bei -80 ppm ein breites Signal, das nach weiterem Ein- 
leiten von Fluor verschwindet. Dies 1aBt vermuten, daI3 die Umsetzung uber 
CF,S(F) = NSiMe3 ablauft. Die bei - 50 "C mit einem Mol Chlor vorgenommene 
Umsetzung von 1 fuhrt in guten Ausbeuten zu der Zwischenstufe 3a, die isoliert 
und charakterisiert werden konnte. Erst durch Zugabe von uberschussigem Chlor 
bei -40°C bildet sich 2b nach GI. (2). Diese Reaktionsfolge zeigt eindeutig, daB 
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primar eine oxidative Halogenierung des Schwefels unter Abspaltung von Me3SiX 
(X = F, C1) erfolgt und daB erst anschlieDend 2 entsteht. Zwischenstufen, wie 
CF3SNX2, die sich zu 2 umlagern konnten, miissen ausgeschlossen werden, zumal 
das aus CF3SSCF3 und NzF4 synthetisierte CF3SNFZ6) sich nicht zu 2a umlagert. 
Die ab -40°C langsam beginnende Zersetzung von 3a ist bei - 10°C vollstandig, 
wobei als einzige Produkte (CF3SN)4 5, und Me,SiCl isoliert werden. 

Mit Brom reagiert 1 bei 20°C zu (CF3SN)45) und Me3SiBr. Vermutlich bildet 
sich auch hier primar CF3S(Br)=NSiMe3, das sich aber nicht weiter bromieren 
1LBt und wie 3a gemaD GI. (3) zerfallt. Mit Iod reagiert 1 nicht. Wahrend sich 
CF3SCl mit 1 nicht umsetzt, reagiert es mit 3a zu 3b. Besser 1aBt sich 3b durch 
oxidative Chlorierung von (CF3S)2NH in Gegenwart von 1,2,4-Triazol bei - 50°C 
darstellen. Analog erhalt man 3c aus (CF3S)2NH und Fluor bei -80°C in An- 
wesenheit von wasserfreiem KF in schlechten Ausbeuten. Hohere Ausbeuten wer- 
den bei der Reaktion von CF3SNH2 und CF3SF3 erzielt, G1. (5). Auch 3b und c 
sind thermisch labil und zerfallen gemal3 GI. (6) zu (CF,SN), und CF3SCI bzw. 
CF3SF. Letzteres disproportioniert zu CF3SSCF3 und CF3SF3 bzw. CF3S(0)F 
infolge Reaktion rnit Glas. 

1 + Br., - [CF3%(Br)=NSiMe3] - (CF3SN)d + Wie3SiBr ( 3 )  

(CF3S),NH + X, - CF3S(X)=NSCF3 + HX 

3b. c X = F, C1 

(4) 

CF,SNH, + CF,SF, - 3c (5) 

3b, c (CF,SN), + CFsSX ( 6 )  

Das gegenuber 1 wesentlich reaktivere 3a kann mit BC13 zu 3d umgesetzt wer- 
den, das nur als Dimeres bestandig ist. Es erwies sich als identisch mit dem durch 
Chlorierung von CF3SN(H)BC12 erhaltenen Produkt. Die damals vorgeschlagene 
Struktur7)ist nicht korrekt und mu13 durch die von 3d ersetzt werden, siehe G1. (7). 
Das entsprechende Kohlenstoffanalogon [F3C - C(C1) = N - BCl2I2 wird durch 
Addition von BC13 an CF3CN8) erhalten und kommt wie 3d in einer cis- und 
truns-Form vor. 

F3C\ ,C1 F3C\ ,C1 

k N\ r c \  

‘ N f  

S S 
I1 II 

N 

N 
II I I  

S S 

(7 )  3a + BC1, - C1,B BC1, + C12B, xBCl, 

F3C’ \ c 1  Cl’ ‘CF, 

cis-Form 3d trans-Form 
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Eine weitere Kohlenstoff-Schwefel(1V)-Analogie beobachtet man auch fur Iso- 
thiocyanate und Thiosulfinylamine. Beide Substanzklassen werden aus primaren 
Aminen und Thiophosgen’) bzw. Dischwefeldichlorid lo) synthetisiert. In Gegen- 
wart von Chinolin oder Acridin kondensiert CF3SNH2 mit S2C12 zu (Trifluor- 
methyithio)(thiosulfinyl)amin (4 a), das wie alle Thiosulfinylamine lo) in Schwefel 
und CF3SN = S = NSCF3 (4 b) zerfallt. Mit Quecksilberdifluorid reagiert 4a zu 
CF3SN = SF211) und HgS. Ahnlich verlauft auch die Chlorierung zu SClz und dem 
unbestandigen CF3SN = SCI2, das zu den Endprodukten (ClSN)3 und CF3SCl 
zerfdlt. Analog verhalten sich die Isothiocydnate gegeniiber HgF2 12) und Cl2I3). 
Der Zerfall zu Carbodiimid erfolgt nur in Gegenwart des Katalysators 2,5-Di- 
hydrophosphol-I -oxid 14), der in das entsprechende Sulfid umgewandelt wird. An- 
stelle des zu erwartenden CS2 bildet sich gemaIj G1. (9) durch die Gegenwart des 
Katalysators COS. 

+ 2,5-Dihydrophosphol-l *xid 

- 2,5-Dihydmphosphol-l-suhd 
+ RN=C=NR14) + OCS 

5a 5b 

5c 

Pyridin 
(CF,SS)$IT + (ClSN), - [(CF,SS),R-SaI 

8 
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Das reaktive 4a geht rnit Cyclopentadien eine 1,3-dipolare Cycloaddition ein 
und liefert zwei isomere Addukte (5a, b). Analog setzt sich 4b rnit Cyclopentadien 
zu 5c urn. Die Umsetzung von [S3N2Cl]CI (6)15) rnit Hg(SCF3)2 fiihrt zu einer 
vollstandigen Chlorsubstitution, wobei unter Ringoffnung die Bildung von Bis- 
(trifluormethy1dithio)schwefeldiimid (7) erfolgt [GI. (12)]. Der Konstitutionsbeweis 
fur 7 konnte durch Umsetzung von (CF,SS)2NH'6) rnit (ClSN)3 erbracht werden. 
In Analogie zu (C6F&NH '71 reagiert (CF3SS)2NH rnit (ClSN)3 dabei in Gegen- 
wart von Pyridin vermutlich iiber die instabile Zwischenstufe 8. 

NMR-Spektren 
lm "F-NMR-Spektrum von CF3SN-Verbindungen 18) liegt 6(CF3) im Bereich 

-50 bis -55 ppm und wird mit Ausnahme von 4a auch bei den hier erhaltenen 
Verbindungen beobachtet. Die ungewohnliche Tieffeldverschiebung in 4a kann 
auf eine geringere Abschirmung der Fluoratome, verursacht durch die Nachbar- 
schaft des N = S = S-Systems, zuruckgefiihrt werden. Bei der 1,3-Cycloaddition von 
Cyclopentadien an 4a wird das N = S = S-Doppelbindungssystem aufgehoben, und 
die "F-NMR-Signale fur 5a und b erscheinen dann bei -52.09 bzw. - 53.30 ppm. 
Dies zeigt die starke elektronische Wechselwirkung zwischen der CF3- und der 
- N = S = S-Gruppe, die auch bei organisch substituierten S - N = S = S-Ver- 
bindungen 19) beobachtet wird. 

Fluor-Fluor-Kopplungen sind nur bei 2a beobachtet worden. Schon bei 20 "C 
erscheinen die Signale der CF3-Gruppe als Dublett von Dubletts, wobei 
J(CF3SF) = 4.5 und J(CF3NF) = 31 Hz betragt. Zusatzlich ist bei 20°C nur 
noch J(SF,NF) = 158 Hz meDbar. Die Signale fur > S  - F und = N - F sind auf- 
grund der Inversion am Schwefel stark verbreitet und zeigen erst bei -60°C 
Feinstruktur. Hierbei treten beide Signalgruppen 6(SF) = -16.4 und 6(NF) = 

-33.6 als Dubletts von Quartetts auf rnit 3J(SF,CF3) = 4.5, 4J(NF,CF3) = 31 
und 3J(NF,SF) = 158 Hz. Fur 3c werden selbst bei -120°C keine Aufspaltungen 
der Signale beobachtet. Die 'H- und 13C-NMR-Spektren von 5a und b konnten 
erst durch Vergleich mit den Spektren von 5c  interpretiert und die Signalgruppen 
zugeordnet werden (s. Exp. Ted). 

Dem Minister fur Wissenschafi und Forschung von Nordrhein- Westfalen danken wir fur 
die finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
IR-Spektren: Fliissigkeiten als Kapillarfilm zwischen KBr-Platten; Gase in einer 10-cm- 

Gaskiivette mit KBr-Platten. Gitterspektrophotometer Perkin-Elmer 457 bzw. Bruker 
IFS 85 FT-Gerat. Schwache Banden und Schultern werden nicht aufgefuhrt. - NMR- 
Spektren: Bruker WM 250 FT- und Bruker HX 60/5-Spektrometer (I9F), interne Locksub- 
stanzen C6D6 oder CDC13. 'H-, I3C- und '9Si-NMR: Interner Standard Si(CH3)4; "F-NMR 
Interner Standard CFC13; "B-NMR: AuBerer Standard BF3 . C2H50C2H,; '"N-NMR: Au- 
Berer Standard 5proz. NH4N03-Losung in Wasser. Negatives Vorzeichen bedeutet Hoch- 
feldverschiebung. - Massenspektren: Varian MAT CH 4 oder 7,70 eV, Emission 100 pA. - 
Es wurde stets in einem wasserfreien Reaktionsmedium gearbeitet. 
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(Tri/luormeth?.lthio)his( trimethy1silyl)umin (1)"': lnnerhalb von 0.5 h werdcn unter Riih- 
rcn bei -5 'C 130 g (0.80 mol) Hexamethyldisila~an zu 27.3 g(O.20 mol) CF3SCI kondensicrt 
(auf - 30°C gekuhlter RiickfluBkiihler mit l'rockenrohr). Der cntstehendc weiBc Nieder- 
schlag wird abfiltriert und das Filirat iiber eine 20-em-Vigreuxkolonne destilliert. Kach 
Abdestilliercn des uberschiissigen Hexarnethyldisilazans bci Normaldruck dcstilliert 1 hci 
108'T 100 Torr als wasserklarc Flussigkcit. Ausb. 27.9 g (5300). - 19F-NMK: 6 = - 52.5 (s; 
CF1). - "C-NMR: 6 = 1.8 (q, JC-.,, = 119 5 2 H7; SiCH,), 130.9 (9. Jc.,F = 315 f 2 Hz; 
SCF3). - "N-NMR: 6 = -364 (s). - IR (gasf., 5 Torr): 2955 (m), 1260 (s), 1163 (s), 1120 
(s), 890 (s), 845 (s), 832 (m), 761 (m), 750 (m), 690 (m). 

C7H18F,NSSi2 (261.4) Ber. C 32.16 H 6.94 N 5.36 Gef. C 32.3 H 6.8 N 5.4 
. S.N-Difluor-S-(rrifluormerhy/)sulfimid (2a): Durch einc Liisung von 10.0 g (40 mniol) 1 
in 50 ml CH2C12 und 5 ml CHCll wcrden bei -8O'C inncrhalh von 3 h 3.0 g (80.0 mmol) 
FZ ( 1  : 10 mit N2 vcrdunnt) gelcitet. Das entstandene Produkt wird /usammen mit gcbildetcm 
Me3SiF bei -55 C in eine mit fl. N2 gckiihlte Falle kondensiert. Das Kondensat wird 
gaschromatographisch gctrennt (20% DC 550 auf Chrornosorb PAW, 45-60 mesh, 4.5 m, 
bei 20 C). Ausb. 1.0 g (16%). - "F-NMR (-lOO'C, CFfS(FbJ=NF'): 6 = -57.1 (dd, 
'J(F",Fbj = 4.5 H/, 3 F), -33.5 (dq. 4J(F',FC) = 31 HY), - 16.4 (dq. 'J(Fh,F') = 158 Hz). - 
I3C-NMR: b = 122.1 (ddq, 'J(C,F) = 335 2, 2J(C,Fb) = 46 k 2, 3J(C,F') = 45 _+ 2 Hz; 
CF3). - IK (gasf., 8 Torr): 1255 (s), 1220 (s), 1130 (s), 810 (s), 740 (m). 655 (m), 485 (m), 445 
(m) crn-'. - MS: mp = 153 (490, M?), 134 (4, CF,SN'), 120 (15, CE',SF'), 115 (3, 
CF3SNf), 101 (2, CFSS' J, 77 (13, C F S N '  J, 69 (100, CFT), 46 (34, SN . ). 

CFSNS (153.1) Bcr. C 8.3 N 8.9 S 20.9 Gef. C 8.1 N 9.0 S 19.9 

S,N-Dic/ilor-S-( frrfluorrnefli~~l~su~fimid (2 b): In eine mit Kiihlmantcl und Magnctriihrer 
ausgestattetc 100-ml-Falle wcrdcn bei -65'C 19.2 g (270.0 mmol) Chlor gcgeben. L'ntcr 
Kiihren werdcn 33.93 g (130.0 mmol) 1 innerhalb von 0.5 h 7ugeiropfi. Bei -6O'C werden 
cntstandencs (CH&SiCI und iiberschussiges Chlor i. Vak. abdestilliert und das verblcibende 
Produkt bci 20'C in einc auf -60-C gekiihlte Falle i.Vak. kondcnsiert. Ausb. 8.0 g (33"h). 
Sdp. = 6 0 T  (Zers.). - I9F-NMR (-50°C): 6 = -60.2 (s; CF3). - I3C-NMR: 6 = 122.9 
(q, 'J(C,F) = 343 L 2 Hz; CF,). - 1R (gasf., 5 Torr): 1250 (s), 1240 (s), 1215 (s), 1110 (s). 
1045 (m), 620 (m), 435 (s) em '. - MS: mle = 185 (2%, M '), 150 (28. M'  - CI), 136 (3, 

CF;), 46 (100, S N  '). 
CF3SCI '), 11 6 (63. ClShlCl ' j, 11 5 (7, CFjSN.' ), 101 (2, CI'1S. j. 81 (1 2, SNCl ), 69 (99, 

C'C121:NS (185.9) Ber. C 6.4 N 7.6 S 17.3 
Gef. C 6.4 N 7.6 S 16.5 Molmasse 185 k 4 (Regnault) 

S-Chlor-S-( rrj/luormeihyl~-N-(rri,nrthylsilyl)su/fimid (3a): In cine mit Kiihlmantel und 
Magnctruhrer vcrsehenc 100-ml-Falle werden 5.0 g (20.0 mmol) I gegeben. llnter Kiihren 
wcrdcn bei -6O'C langsam 1.46 g (20.0 mmol) Chlor zukondensicrt, dann wird wcitere 15 
min geriihrt. Bei -40 'C wird das entstandene (CH3),SiCI in cine auf - 106'C gekiihlte 
Falle kondensiert. Die zuruck bleibende, gelbe, wasscrempfindliche Flussigkeit ist analyxn- 
rein und zcrsetzt sich obzrhalh - 10 C. Ausb. 3.1 g (68%). - 'H-NMK (-50'C): 6 = 0.2 
(s; CH,). - 19F-NMR: 6 = -72.7 (s; 0 . 3 ) .  - '-'C-NMR: 6 = 123.7 (q, J(C,F) = 349 1 
2 Hz: CF,), -0.07 (4, J(C,H) = 119 _+ 2 Hz, (CH3)1Si). - "'Si-NMR: 12.8 (dec., J(S1.H) = 
7 I 1 Hz; SiMe,). - MS: m,e = 158 (I?'", CF,SNSiCH;), 144 (100, CF,SKSi ' ), 115 (1. 
CFISNj', 96 (5, FzCSN I), 77 (1, CSN+) ,  73 (10, Me?Si+), 69 (3, CF:), 46 (3, SN ' I .  

C4H9C1F,NSSi (223.7) Ber. C 21.5 H 4.0 N 6.2 Gef. C 22.5 H 4.3 N 5.9 

S-C'h/or-S-(rri/~uorm~~rh~~l~-N-(trifluornicrhylrliio)su//imid (3 b): Zu einer Subpension von 
2.5 g (11.5 mmol) (CF&NH und 1.0 g (14.5 rnmoll 1,2,4-Tria/ol in 40 mi CCIIF werden 
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bei -50°C unter Riihren portionsweise 0.81 g (11.5 mmol) Chior kondensiert. Man riihrt 
noch weitere 0.5 h und fraktioniert die Reaktionsmischung in auf -20, -80 und -196°C 
gekiihlte Fallen. Bei -80°C sammelt sich 3b und etwas CC13F. Durch eine zweite Umkon- 
densation wird 3b rein erhalten. Es ist stark temperaturempfindlich und sollte nicht iiber 
-40°C erwarmt werden. Ausb. 0.85 g (30%). - l9F-NMR (-60°C): 6 = -65.4 (s; 3F, 
CF3SLV), -51.1 (s; 3F, CF3S"). - IR (gasf., 5 Torr): 1228 (s), 1200 (s), 1160 (m), 1112 (s), 
843 (m), 762 (m), 637 (m), 411 (m) cm-I (teilweise Zers.). - M S  m/e = 251 ( e l % ,  M+), 
216 (2, M +  - Cl), 202 (20, CF,SSCF:), 182 (7, M f  - CF& 136 (18, CF3SCI'), 133 (6, 
CF3S$), 115 (7, CF,SN+), 101 (13, CF,S+), 82 (7, F,CS+), 69 (100, CFf), 64 (10, SJ). 

C2CIFsNS2 (251.5) Ber. C 9.5 N 5.5 Gef. C 10.5 N 6.7 

Darstellung uon 3b aus 3a und CF3SCl: In einem mit Teflonventil verschlossenem Ca- 
riusrohr werden 2.15 g (9.6 mmol) 3a rnit 2.0 g (1.47 mmol) CF3SCI bei 20°C umgesetzt. 
An Hand von "F-NMR-Messungen konnte festgestellt werden, daD die Reaktion bei 0 "C 
einsetzt und nach 10 min abgeschlossen ist. Das Reaktionsgemisch wird i.Vak. in auf -20, 
-80 und -196°C gekuhlte Fallen fraktioniert kondensiert. Bei -80°C werden 0.2 g (ca. 
9%) 3 b, verunreinigt rnit etwas CF3SCl, angesammelt. Die spektroskopischen Daten stim- 
men mit den oben angegebenen uberein. 

S-nuor-S-(tri~uormethyl)-N-(trifluormethylthio)su~mid (3c): Zu 2.9 g (25.0 mmol) 
CF3SNH2 und 3.45 g (50.0 mmol) 1,2,4-Triazol in 20 ml CC13F wird bei - 196°C ein uber- 
schul3 von 7.8 g (50.0 mmol) CF3SF3 kondensiert. Die Mischung wird unter Riihren auf 
-30 bis -20°C erwarmt und 15 min bei dieser Temp. gehalten. Dann wird durch mehr- 
maliges Umkondensieren iiber eine auf - 30, - 80 und - 196°C gekuhlte Kiihlfallenserie 
gereinigt. Nach der dritten Umkondensation sammelt sich 3c in der auf -80°C gehaltenen 
Falle. Es ist noch rnit 5% CC13F verunreinigt und konnte nicht weiter gereinigt werden. 
Ausb. 0.60 g (10%). - 19F-NMR (-60°C): 6 = -18.4 (s, br; 1 F, FS), -51.3 (s; 3F, CF3S"), 
-68.2 (s. br; 3F,  CF3SiV). - 13C-NMR: 6 = 122.9 (qd, 'J(C,F) = 342 f 2; *J(C,F) = 
30 & 2 Hz; F3CS'"), 128.6 (q, 'J(C,F) = 307 5 2 Hz; CF3S"). - IR (gasf., 5 Torr): 1221 
(s), 1185 (s), 1121 (s), 1030 (m), 845 (s), 761 (m), 734 (m), 643 (m), 626 (m), 479 (m), 411 (m) 
cm- - MS: mje = 235 (<  1 %, M+), 216 (21, M + - F), 202 (39, CF,SSCF:), 183 (7, 
CF,SSCF$), 164 (2, F,CSSCF$), 147 (2, CF$NS+), 145 (7, FCSSCFZ), 133 (11, CF,SS+), 
114 (18, F2CSSf), 69 (100, CFZ). 64 (14, S:). 

C2F7NS2 (235.1) Ber. C 10.2 H 0.0 N 5.0 Gef. C 9.8 H 0.1 N 4.3 

Bis[S-rhlor-N-(dichlorboryl)-S-(trifluormethyl)su~mid] (3d): Zu dem nicht aufgearbei- 
teten Ansatz zur Darstellung von 3a werden bei -60°C 2.35 g (20.0 mmol) BCI, kondensiert. 
Dann wird unter Schiitteln auf 20°C erwarmt. Nach 10 min wird entstandenes Me3SiC1 
i.Vak. entfernt und der Ruckstand bei 60°C i.Vak. sublimiert. Ausb. 4.5 g (96%), Schmp. 
112-114°C (Zers.) [Lit.') 112-114°C (Zers.)]. - I3C-NMR: 6 = 122.7 (q, 'J(C,F) = 
328 k 2 Hz; CF,). - Die 19F-NMR-, "B-NMR-, IR- und Massenspektren stimmen mit 
Literaturangaben ') uberein. 

(Tri~uormethylthio)(thiosulfinyl)amin (44: Zu einer Losung von 10.0 g (80.0 mmol) 
CF3SNH2 und 22.2 g (160.0 mmol) Chinolin in 50 ml CS2 wird unter Riihren bei 20°C 
innerhalb 0.5 h die Losung von 11.8 g (80.0 mmol) S2CI2 in 50 ml CS2 getropft. Der ent- 
standene Niederschlag wird iiber eine Umkehrfritte filtriert und das Filtrat bei 20°C in - 50 
bzw. - 196°C kuhle Fallen i.Vak. fraktioniert. In der -50°C-Falle sammelt sich eine rote 
Fliissigkeit, die nochmals aus einer auf -40°C gekiihlten Falle in eine -90°C kalte kon- 
densiert wird. Das so gewonnene Produkt weist eine Reinheit von 98% auf. Ausb. 3.0 g 
(20%). - "F-NMR: 6 = -48.2 (s; CF3). - 13C-NMR: 6 = 129.1 (q, 'J(C,F) = 312 
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2 Hz; CF3). - TR (fl.): 1175 (s), 1125 (s), 715 (s), 640 (m), 505 (m) cm-I. - MS: m/e = 179 

(46, S z ) ,  46 (100, SN+). 
(74'10, M+), 110 (79, S3Nt), 101 (2, CF,S+), 82 (4, SCF:), 78 (34, SZN.+), 69 (36, CFf), 64 

CF3NS3 (179.1) Ber. C 6.7 N 7.8 S 53.6 Gef. C 6.75 N 7.9 S 52.8 

3,3a,6,6a- und 3,3a,4,6a- Tetrahydro-3-( trifluormethylthio)cyclopenta-i,2,3-dithiazol @a, b): 
Zu 1.73 g (10.0 mmol) CF,SNSS, gelost in 10 ml Chloroform, werden unter Eiskiihlung und 
Riihren 0.64 g (10.0 mmol) frisch destilliertes Cyclopentadien getropft. Nach 45 min wird 
das Losungsmittel bei - 30°C i. Vak. entfernt. Die zuruckbleibende Flussigkeit ist analy- 
senrein. Ausb. 2.1 g (85%). 

5a: 'H-NMR: 6 = 6.60 (m; 4-H), 5.61 (m; 5-H), 5.20 (m; 3a-H), 4.53 (m; 6a-H), 2.94 (m; 
6-H), 2.25 (m; 6-H). - 13C-NMR: 6 = 137.9 (ddd, 'J(C,H) = 162, 'J(C,H) = 5 Hz; C-4), 

(ddd, 'J(C,H) = 145 Hz; C-3a), 57.5 (dddd, 'J(C,H) = 145 Hz; C-6a), 40.9 (dddd, 'J(C,H) = 

5b 'H-NMR: 6 = 5.79 (m; 6-H), 5.61 (m; 5-H), 5.01 (m; 6a-H), 4.91 (m; 3a-H), 3.02 (m; 
4-H), 2.68 (m; 4-H). - I3C-NMR: 6 = 131.3 (ddd, 'J(C,H) = 162 Hz; C-6), 130.3 (ddd, 

Hz; C-3a), 68.0 (ddd, 'J(C,H) = 145 Hz; C-6a), 42.7 (dddd, 'J(C,H) = 132, 2J(C,H) = 9 Hz; 
C-4). Die Kopplungskonstanten wurden rnit einer Auflosung von 2 Hz gemessen. 

5a  + 5b '9F-NMR: 6 = -52.09 (s; CF$ -52.3 (s; CF3). - IR (fl.): 1433 (m), 1345 (m), 
1138 (s). 973 (m), 755 (m), 719 (m) cm-'. - MS m/e = 245 (21 % M+), 179 (27, CF,SNSS+), 
145 (10, CF3SNSf), 97 (10, C~HSS+), 80 (29, CSH>N+), 69 (13, CF:), 66 (100, CSHJ), 53 
(13, GH:), 39 (19, G H f ) .  

130.3 (q, 'J(C,F) = 309 Hz; CF3), 127.4 (dddd, 'J(C,H) = 160, 2J(C,H) = 5 Hz; C-5), 95.9 

132, 'J(C,H) = 9 Hz; C-6). 

'J(C,F) = 309 Hz; CF3), 128.1 (dddd, 'J(C,H) = 160 Hz; C-5), 86.5 (dddd, 'J(C,H) = 145 

C6H6F3NS3 (245.2) Ber. C 29.4 H 2.4 N 5.7 S 39.2 
Gef. C 28.8 H 2.5 N 5.6 S 38.8 

3,3a,4,6a-Tetrahydro-I,3-bis(trifluormethylthio)-fH-cyclopenta[i,2,5]thiadiazol (5c): Wie 
vorstehend angegeben werden 1.5 g (5.7 mmol) 4b mit 0.38 g (5.7 mmol) Cyclopentadien 
umgesetzt. Ausb. 1.7 g (90%). - 'H-NMR 6 = 5.96 (m; 6-H), 5.66 (m; 5-H), 5.02 (m; 6a- 
H), 4.72 (m; 3a-H), 2.88 (m; 4-H), 2.44 (m; 4-H). - 13C-NMR: 6 = 135.9 (ddd, 'J(C,H) = 
166 Hz; C-6), 129.8 (4, 'J(C,F) = 311 Hz; CF,), 126.0 (d von m, 'J(C,H) = 174 Hz; C-5), 
90.4 (d von m, 'J(C,H) = 147 Hz; C-6a), 81.9 (dddd, 'J(C,H) = 151, 'J(C,H) = 6 Hz; C- 
3a), 40.0 (dddd, 'J(C,H) = 132, 2J(C,H) = 8 Hz; C-4). Die Kopplungskonstanten wurden 
rnit einer Auflosung von 2 Hz gemessen. - "F-NMR S = -53.2 (s; CF3), -53.47 (s; 
CF3). - IR (fl.): 1295 (s), 1135 (s), 973 (m), 911 (m), 806 (m), 760 (m), 738 (m) cm-'. - MS: 
m/e = 328 (17%, M'), 296 (5 ,  M +  - S), 227 (80, M+ - SCF3), 202 (12, CF3SSCF$), 181 
(36, CSHbNSCF:), 101 (9, CF3Sf), 80 (69, CSHGN+), 69 (58, CF:), 66 (68, CSH;), 53 (41, 
CdH:), 46 (39, SN'), 39 (100, C3Hf). 

C7H6F6N2S3 (328.1) Ber. C 25.6 H 1.8 N 8.5 Gef. C 26.7 H 2.5 N 8.7 

Bis( trifltc0rrnethyldithio)schwe~e~diimid (7) 
a) Aus S,N,CZ, und Hg(SCF7),- Die Suspension von 9.4 g (50.0 mmol) S3N2C12'5) in ca. 

50 ml CC14 (wasserfrei) wird langsam tropfenweise rnit einer Losung von 20.0 g (50.0 mmol) 
Hg(SCF& in 100 ml CC14 versetzt. Nach erfolgter Zugabe firbt sich die Losung dunkelrot. 
Das CC14 wird zusammen rnit entstandenen Nebenprodukten langsam unter Druckvermin- 
derung bis auf 100 Torr abdestilliert. Die zuriickbleibende tiefrote Flussigkeit wird in einer 
kleinen Zincke-Apparatur schncll bei ca. 0.1 Torr destilliert. Ausb. 8.4 g (53%), Schmp. 
- 32 "C. 
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b) Aus (CF,SS),NH und (CISN),: Zu 0.20 g (0.80 mmol) (ClSN)3, gelost in 10 ml CC14, 
wird bei 50°C unter Ruhren und FeuchtigkeitsausschluB innerhalb von 5 min eine Mischung 
aus 0.50 g (1.7 mmol) (CF3SS)2NH16) und 0.13 g (1.7 mmol) Pyridin in 5 ml CCL getropft. 
Die Reaktionsmischung wird in einem Eisbad abgekuhlt und uber eine Umkehrfritte filtriert. 
Der groOte Teil des Losungsmittels wird vom Filtrat i. Vak. abdestilliert und der verbleibende 
Rest bei 0.1 Torr in einer kleinen Zincke-Apparatur schnell destilliert. Ausb. 0.20 g (36%). - 
"F-NMR: 6 = -45.4 (s; CF3). - 13C-NMR: 6 = 128.1 (q, 'J(C,F) = 316 2 Hz; CF3). - 
14N-NMR: 6 = -80.9 (br). - 1R (fl.): 1309 (s), 1296 (s), 754 (m) m-l. - MS: m/e = 326 
(20Y0, M'), 280 (20, M +  - SN), 225 (10, M +  - SCF3), 179 (16, CF$SNS+), 133 (6, 
CF3SS+), 124 (10, SXNt), 110 (2, SXN'), 101 (3, CF3S' ), 82 (21, CF2S+), 78 (100, N2S+), 69 
(34, CF I), 64 (14, S ;), 46 (74, SN'). 

C2FsSSN2 (326.1) Ber. C 7.3 N 8.59 S 49.07 Gef. C 7.6 N 8.6 S 48.7 

Therinische Zersetzungen 
a) von 3c: 0.60 g (2.5 mmol) 3c werden in einem 10-ml-Cariusrohr, verschlossen rnit 

Teflonventil, bei 20 "C (2 h) aulbewahrt. Die hierbei entstandenen fluchtigen Produkte 
(0.35 g) werden bei 20°C in eine auf - 196°C gekuhlte Falle kondensiert. Im Reaktionsgefal3 
verbleiben 0.25 g (0.54 mmol) (CF3SNk, Schmp. 42 "C (Zers.) (Lit. 42 "C, Zers.). Die fluch- 
tigen Bestandteile bestanden aus CF3SSCF3, CF3SF3 und CF,S(O)F. Letzteres entsteht aus 
CF3SF3 und Si02 *). Alle Produkte wurden auch NMR- und IR-spektroskopisch charak- 
terisiert. Die Spektren stimmen mit Literaturangaben '*) iiberein. 

b) 3b: Wie oben angegeben werden 0.85 g (3.4 mmol) 3b bei 20°C zersetzt. Es werden 
0.45 g (3.3 mmol) CF3SC11') und 0.4 g (0.85 mmol) (CF3SN)45) erhalten. 

c) 3a: Wie ausgefuhrt werden 3.1 g (13.8 mmol) 3a bei 20°C innerhalb von 24 h zersetzt. 
Es entstehen hierbei 1.6 g (3.45 mmol) (CF3SN)45) und 1.5 g (13.8 mmol) Me3SiC1. 

d) 4a: 1.0 g (5.6 mmol) 4a werden wie angcgeben bei 60°C (Erwarmen im Wasserbad) 
innerhalb von 4 h pyrolisiert. Es werden 0.27 g (1.05 mmol) Ss und 0.72 g (2.7 mmol) 4b"' 
erhalten. 

Halogenierung von 4a 

a) Mit HgF,: Zu 0.50 g (2.1 mmol) HgF2, aufgeschllmmt in 2 ml CCI4, werden in einem 
10-ml-Cariusrohr mit Teflonventil 0.10 g (0.56 mmol) 4a bei -196'C kondensiert. Das 
Gemisch wird unter Schutteln innerhalb von 0.5 h auf -30°C erwarmt. Das fluchtige Pro- 
dukt besteht aus CF3SN = SF2, das IR- und "F-NMR-spektroskopisch identifiziert") wurde. 

b) Mit Chlor: Wie angegeben wird eine Losung von 1.0 g (5.6 mmol) 4a in 5 ml CC14 rnit 
0.86 g (12.0 mmol) Chlor bei -30°C (0.5 h) umgesetzt. Das Reaktionsgemisch wird bei 20°C 
in Fallen, die auf -30, -50 und -196°C gekuhlt sind, fraktioniert. Die -30°C-Falle 
enthalt 0.40 g (2.9 mmol) S2CI2, in der -50°C-Falle befinden sich 0.70 g (5.1 mmol) 
CF3SC1'8' und im ReaktionsgefaD verbleiben 0.50 g (2.0 mmol) C13S3N3. 

*) Die Mengen an (CF3SNj4 und der fluchtigen Produkte werden durch Ruckwagungen 
erhalten. Die Abweichungen werden durch CF3SF3 (entstanden durch Disproportionie- 
rung von CFSSF), das rnit Glas zu SiF4 und CF3S(0)F reagiert, verursacht. 
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