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The reaction of trifluoronitrosomethane with
CH;S(0)-NH> and Na>CO; as a base in THF gi-
ves the vellow liquid CH;S(O)-NNCF;, m.p.
18 °C, which was characterized by vibrational and
NMR spectra.

Einleitung

Trifluornitrosomethan ist als Edukt fiir Konden-
sationsreaktionen mit primédren Aminen schon
langer bekannt und gut untersucht [1-3]. Die Bil-
dung von Trifluormethylazo-Verbindungen kann
allgemein nach Gl. 1 beschrieben werden.

RNH,+ONCF; MeOH/-100-25°C/
RNNCF;+H,0 1)
(R = Alkyl, Aryl und O-Alkyl)

1968 berichteten jedoch Makarov er al, dal
Amide und Urethane mit Trifluornitrosomethan
keine Kondensationsreaktionen eingehen. Erklart
wurde dies mit einer zu geringen Basizitit des
Amid-Stickstoffs gegeniiber dem positiv polari-
sierten Stickstoff im Trifluornitrosomethan [3].

Arylsulfonamide konnten 1982 von A. Sekiya
und T. Umemoto unter modifizierten Bedingun-
gen mit Trifluornitrosomethan zur Kondensation
gebracht werden [4] (GL. (2)).
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ArS(0),NH,+ONCF; THF/Na,CO5/2-3h/RT

ArS(O)>NNCF; + H,O (2)
(Ar = p-Tolyl, o-Tolyl, Phenyl, p-Chlorphenyl, p-
Nitrophenyl)

Mit Hilfsbasen wie Na,CO;, K,CO;, KOH,
NaOH, CaH, oder Pyridin erfolgt eine Erhéhung
der Basizitit des Sdureamid-Stickstoffs. Ebenfalls
spielt die mesomerie-stabilisierende Wirkung des
Phenylrestes eine Rolle.

Erst kiirzlich gelang unter so modifizierten Be-
dingungen die Kondensation von Trifluornitroso-
methan mit  NN-Dimethylsulfonamid und es
wurde die Kristallstruktur von Trifluormethylazo-
sulfon-N.N-dimethylamid bestimmt [5]. Im Fol-
genden wird tber die Kondensationsreaktion von
Trifluornitrosomethan mit dem einfachsten Alkyl-
sulfonamid, dem Methansulfonamid, berichtet.

Experimentelles

CH;S(0O)>NH> (Jansen) wird aus Ethanol um-
kristallisiert, THF und Diethylether iiber Na-
Draht destilliert und Na,CO5 und MgSO, bei 50
°C im Hochvakuum getrocknet. Trifluornitroso-
methan wird in Anlehnung an die Literaturvor-
schrift hergestellt [6]. Die Synthese wird an einer
Standardvakuumapparatur  durchgefiihrt.  Die
Handhabung nicht fliichtiger Stoffe erfolgt unter
Schutzgas (N>).

Darstellung von CH;5(0)>NNCF;

In ein 50 cm’-GlasgefdB mit fettfreiem Hahn
(Fa.  Young) werden 170 mg (2 mmol)
CH;S(0O),NH> und 212 mg (2 mmol) Na,COs; in
8 ml THF vorgelegt, auf -196 °C gekiihlt und
198 mg (2 mmol) CF;NO zukondensiert. An-
schlieBend erwdrmt man auf 0 °C, rithrt 12 h und
entfernt das Losungsmittel bei -30 °C im Hochva-
kuum. Zum gelben Riickstand werden 30 ml abs.
Ether hinzugegeben und nach 1 h Riithren die Lo6-
sung bei R.T. unter Schutzgas filtriert. Nach
Trocknen iiber MgSO, und nochmaliger Filtration
wird das Losungsmittel im Hochvakuum bei
-30 °C entfernt.

Man erhilt CH;S(O),NNCFj; in nahezu quanti-
tativer Ausbeute als gelben, kurzzeitig luft- und
hydrolysestabilen Feststoff, welcher in CCl,, Di-
ethylether und THF sehr gut l6slich ist und bei
18 °C unter Zersetzung schmilzt.

Die Aufnahme des IR-Spektrums erfolgt zwi-
schen Si-Fenstern an einem Bruker FT-IR-Spek-
trometer IFS 113v.
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Das Ramanspektrum wird unter Schutzgasat-
mosphiire in einer Tieftemperaturkiivette aus Du-
ranglas [7] bei -78 °C an einem Jobin Yvon T
64000 mit einer Anregung von % = 514.5 nm durch
einen Ar*-Laser ( Spectra Physics) gemessen.

Die NMR-Spektren der in CCl, gelosten Sub-
stanz werden bei 0 °C an einem AM 300 der Fa.
Bruker gegen F11, TMS und MeNO, als interne
Standards registriert.

Ergebnisse und Diskussion
Die Umsetzung von Trifluornitrosomethan mit
Methylsulfonamid in THF/Na,COs fiihrt zur Bil-

dung von gelbem Trifluormethylazosulfonylme-
than (GI. (3)).

CH.S(O),NH,+ONCF, THF/Na;COy/12h/0 °C
CH,S(0),NNCF; + H,0 3)

Die Azo-Verbindung ist bei -15 °C in geschlos-
senen GefidBen unter N,-Schutzgas unbegrenzt
zersetzungsfrei haltbar. Bei Raumtemperatur er-
folgt langsame Zersetzung in nicht identifizierte
Produkte.

= "””W N

L —

3 CH3

I SO

} ey
__Jlu'\ L,Ju«i'u'l u\m"‘u

T T
3000 2500 2000 1500 500 .

———— M

Abb. 1. IR- und Raman-Spektrum von CH;SO,NNCF.
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Schwingungsspektren

Abb. 1 zeigt das IR- und Raman-Spektrum von
CH;S(O),NNCF;. Die registrierten Frequenzen
sind in Tab.l zusammengefalit und denen von
CH;S(0),NH, [8] vergleichend gegeniibergestellt.

Der neu gekniipften N-N-Doppelbindung wird
die Bande bei 1573 em~! zugeordnet. Diese liegt
damit im Bereich der literaturbekannten Werte
(1600-1400 cm ") fiir diesen Bindungstyp [4,9.10].
Die CF;-Valenzschwingungen werden bei 1266
und 1229 cm~! beobachtet. Im typischen Bereich
von 733, 629 und 590 cm ! liegen die Frequenzen
der CF5-Deformationsschwingungen. Die C-N-Va-
lenzschwingung, a-stindig zur CF;-Gruppe, wird
im Erwartungsbereich bei 795 cm™! registriert
[11].

NMR-Spektren
Die Signale der 'H-, '*C-, '"F- und '""N-NMR-

Spektren sind in Tab. I1 zusammengefat. Im 'H-

Tab. I. Schwingungsfrequenzen [cm~'] von
CH1S(0)>NH,; [7] und CH;S(O),NNCF;.

CH:S(0);NH- CH;S(0),NNCF; Zuordnung
IR RA IR RA
3332vs 3333 m v NH,
3265 vs 3249 s v, NH,
3020 s 3018 s 3025 m 3029 s Vi CHs
2038 m 2934 vs 2941 m 2045 vs v, CH;
1580 m n.b. 0 NH,
1573 m 1578 m v N=N
1417 w 141lm  1411sh  1415m &,  CH;
1369 vs 1378 m 0 CH-
1333 vs 1313 m 1325 sh n.b. { SO,
1266 vs n.b. v CF;
1229 vs n.b. v CF;
1194 vs 1191 sh ) CH;
1144 vs 1131 vs 1171 vs 1171 s v, S0,
1040 w n.b. 5 CH,
989 vs 989 vw 966 m 970 w ] CH,
882 s 879 m 907 s 905 m v SN
801 s 804 m v CN
777 vs 768 m 775 m 777 w v S
733w 734 s o CF;
686 s n.b. & SNH
629 w 633 s h) CF,
590 m 592 m s CF;
5325 5325
513s 513s OCFs,
507 sh 503 sh 0SS0,
492 s 492 m 488 m 488 sh OCSO5N,
465 w 465 vw Gitter-
432 m 431 vw 420 w 420 vw und
412 vw 405 w 405 vw Gerlist-
331 s 327 m schwin-
291 s gungen
225 sh

n.b. = nicht beobachtet.
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Tab. II. 'H-, *C-, "F- und '"N-NMR-Daten [ppm] von
CH;3S(0)>NNCF; in CCl, bei 298K.

'H 3¢ 9F N Zuordnung
316s  344s CH;
120.1 q -689 s CF;
1265 s S(O)>N=
1823 s =NCF;

Verwendete Abkiirzungen: s Singulett, q Quartett.

NMR-Spektrum wird nur das Signal der CHs-
Gruppe beobachtet. Das '"C-NMR-Spektrum
zeigt zwei Signale im Intensititsverhiltnis 1:1 fiir
die CH;- und CF5-Gruppierungen. Das Signal der
CF;-Gruppe wird bei ¢ = 120.1 ppm als Quartett
mit einem Intensititsverhiltnis 1:3:3:1 und einer

Kopplungskonstanten 'J('?F-'3C) = 278 Hz gemes-
sen [11].

Erwartungsgemif findet man im '""F-NMR-
Spektrum nur ein Signal fir die CF5-Gruppe.

Im N-NMR-Spektrum werden fiir die Azo-
Gruppe 2 Signale gleicher Intensitit beobachtet.
Ihre Zuordnung erfolgt anhand der elektronenzie-
henden Eigenschaften der Substituenten [12]. Der
stirkere Elektronenzug der CF;-Gruppe am a-
stindigen N-Atom bewirkt eine Hochfeldverschie-
bung des Signals gegeniiber dem N-Atom an der
SO,-Gruppe. Beide Signale liegen im Erwartungs-
bereich fiir Azo-Verbindungen [12].
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