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a, 2 setzten wir

Bei unseren Untersuchungen ilber Schwefel(IV)-dihalogenidimide
Schwefeltetrafluorid mit Trifluoracetamid (1) im Autoklaven um. Wihlt man NaF als
HF-F#nger, erhi{lt man bei Raumtemperatur (RT) in 95 proz. Ausbeute das neue N-
Trifluoracetyl-schwefeldifluoriimid (2), gemis:

(o] ()
20 ~
F?,c-&-mi2 + SF, —g—=> F,C-C-N=SF, + 2HF. @)

(1) (2

Bei +90°C verliuft diese Reaktion mit NaF als HF-Finger nur zu etwa 10 % nach
(a), dafiir zu 60 % nach (b) und zu 30 % nach (c) ab, gemiB:

C_F_N=SF_ + O=SF_, + 2HF (b)
NaF /900 2 ) 2 2

?
2F C-C-NI'I2 + 3SF4 — oder ~—>

3
o Q
CsF/20 F3C_(';F + N=SF + 2HF ©

“4)

Fithrt man diese Reaktion mit C8F als HF-Finger bei 200 durch, entstehen Reaktions-
produkte zu etwa 20 % nach (b) und zu 80 % nach Weg (c). DaB sich bei der Reaktion
mit CsF bei (c) ein CSNSE2 bildet, konnte durch die Umsetzung von CsF, 012 und
(2) bestiitigt werden:

o

f?
F_C-C-N=SF, + Cl, + CsF 2,  C-N=SF

o
3 + Fsc-é'F + CsCl (@)

2
(2) (9) (4)
Nach (d) bildet sich in 86 proz. Ausbeute N-Chlor-schwefeldifluoridimid (5), das auf

analogem Wege aus O=CF-N=SF nach(s) hergestellt wurde.
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Mit Phosphorpentachlorid, jedoch nicht mit Siliciumtetrachlorid, setzt sich (2)

bei RT zum neuen N-Trifluoracetyl-schwefeldichloridimid (6) um gemis:

2

0 0
11 92 1
F,C-C-N=SF, + =PCl, - F3c-d—N-s012 + £PF, @

(2 (6)

Bei der Umsetzung von SF 4 mit Di~Amino-Verbindungen, wie Harnstoff O=C(NH 2) 9
oder Sulfamid OZS(NHZ) e bildet sich eine N=SF Z-Gruppe, - die zweite Aminogruppe
wird jedoch unter Abspaltung von NSF und HF durch ein Fluoratom Sttbstituiex't(4).

Bei der Reaktion von SF 4 mit 2, 2-Diamino-hexafluorpropan (7) gelang es uns die
zweite NHZ—Gruppe zu erhalten, Es entsteht nach (f) mit NaF oder CsF als HF-Finger

das neue N, N’ -Hexafluorpropan-2-amino-2-schwefeldifluoridimid (8):

_NH, ' _NH,,
(F40),C_ +SF, - (F,0),C_ + 2HF @)
NH,, N=SF,
™ (®)

In Verbindung (8) liegt zum ersten Mal eine NH 9" neben einer N=SF2-Gruppe stabil

vor,

EXPERIMENTELLES

Zu (a): In einem 200 ml fassenden V-4A-Stahlautoklaven wird zu einer Mischung
von 0, 15 Mol (1) und 0, 4 Mol NaF (im Hochvakuum bei +100°C getrocknet)
0, 25 Mol SF 4 im Vakuum einkondensiert., Nach dem Auftauen bleibt der Autoklav bei
RT fiir 24 h stehen. AnschlieBend wird im Vakuum iiberschiissiges SF 4 und (2) in
einer Falle aufgefangen und fraktioniert. Man erhilt 25, 3 g (2) bzw, 95 proz. Aus-

beute bez, auf (1).

zu (b) und 0, 1 Mol (1), 0, 25 Mol NaF und 0, 2 Mol SF4
(c): tion gebracht, jedoch anschliefend fiir 10 h auf +90°C erhitzt., Bei der

werden wie bei (a) zur Reak~
Destillation ergaben sich 3,5 g (4), 10 g (3) und 1,5 g (2).

Wird die Umsetzung von 0, 1 Mol (1), 0, 25 Mol CsF und 0, 2 Mol SF4 wie bei (a)
durchgefiihrt, kann man 9,5 g (4) und 2,7 g (3) isolieren. NSF bleibt zu 90 % in Form

von CsNSF 9 im Autoklaven zuriick,
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zu (d): Zu 0,08 Mol CsF werden in den mit fliissiger Luft gekiihlten Autoklaven
0,03 Mol (2) und 0, 1 Mol getrocknetes Chlor einkondensiert. Der Auto-

klav bleibt nach dem Auftauen 48 h bei RT stehen. Bei der m schlieBenden Destilla-

tion im Vakuum wurden 3,1 g (5) isoliert, entsprechend einer 86 proz. Ausbeute bez.

auf (2).

zZu (e): In einem Glaskolben werden unter Riihren bei RT zu 0, 03 Mol PCI5 lang-
sam 0,05 Mol (2) zugetropft. Nach 5 stiindigem Riihren bei RT und Ab-~

ziehen aller Reaktionsprodukte im Vakuum wird (6) mit 9,1 g in 85 proz. Ausbeute

bez. auf eingesetztes (2) erhalten. - (2) und SiCl 4 reagieren auch unter Riickfluf

(+58°C) nicht miteinander.

zu (f): Zu 0,05 Mol (7) und entweder 0, 15 Mol NaF oder 0, 15 Mol CsF werden
0,1 Mol SF 4 einkondensiert, Nach dem Auftauen bleibt der Autoklav fiir

10 h bei RT. Nach der Destillation bei tiefen Temperaturen im Vakuum erhilt beim

Einsatz von NaF 3,5 g = 28 proz. Ausbeute, beim Einsatz von CsF 9, 8 =78 proz.

Ausbeute an (8) bezogen auf eingesetztes (7).

CHARAKTERISIERUNG

Die bereits bekannten Verbindungen (3), (4) und (5) wurden auf Grund ihrer Infra-

5
rotspektren und Siedepunkte charakterisiert nach( » 6 fir CstNSFz, @, 8) fiir

3)

F3CC(O)F und nach fiir ClNSFz.

E

3C—C(=O)—N=SF 9 (2) ist eine farblose, leichtbewegliche Fliissigkeit, die sich

in reinem Zustand in Glasgefifien bei RT ohne Zer-
setzung aufbewahren li8t, Der Smp. liegt bei -66 + IOC. Der Dampfdruck wird im Be-

reich von -33°C bis +9°C gemessen (-33,0°C 6 mm; -16, 0°C 19 mm; -4, 5°C 54 mm;
1798
T
Siedepunkt wird bei 746 mm aus der Gleichung mit +60, SOC und experimentell mit

+9, 0°c 78 mm) und folgt damit der Gleichung log p (mm) = - + 8,265, Der

+60°C (ohne Zersetzung) bestimmt, Die Verdampfungswirme betrigt AH = .8, 2 Kcal/
Mol, die Trouton’ sche Konstante AS = _ 24, 6 cal/Mol- Grad.

Die Elementaranalyse (2) und die Molmassebestimmung ergeben:
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(2) (181,1) Ber.: C 13,27; F 52,46; N 7,74; § 17,71;
Gef.: C 13,50; F 51,3; N 7,66; S 18,00;
nach Regnault 183 und 185,

Das Massenspektrum (2) zeigt u.a. folgende charakteristischen Bruchstiicke (m/e):
5 Ke 20Ns+ (0,3 %); 112 CONSF 2+ (100 %); 96 CNSF2+
(8,8 %); 77 CNSF ' (20, 2 %); 70 SF2+ (41,7 %); 69 CF.~ (88,5 %); 656 NSF ' (15,1 %);

3
47 FCO' (21,7 %) und 46 NS' (48, 2 %).

162 F C20NSF+ (2,5 %); 143 F

Das Infrarotspektrum (2) von der Gasphase (50 mm Nickelkiivette mit AgCl-Fenstern)
zeigt folgende Banden in cm-1 mit den Intensitiiten (sst = sehr stark; st = stark;
m = mittel; s = schwach; sh = Schulter); die Banden werden versuchsweise zugeordnet:
Yo-0 1769 (sst); VeoN 1362 (sst) mit charakteristischer Schulter bei 1389 (sh);
VoF 1273 (sst), 1232 (st) und 1188 (st); fiir Voo moglich 1021 (st); Vgp 803 (st) und
749 (st); 727 (st); Deformationsschwingungen bei 590 (s) und 495 (m).

Das 19F-NMR-Spektrum (2) zeigt relativ zum externen Standard CCI3F bei +30°C
von der reinen Substanz fiir die CF 3—Gruppe ein scharfes Triplett bei § CFa ™ +79, 6 ppm

3
und fiir die SF 2-Gruppe ein schlechtaufgeléstes Quadruplett bei § SF. = -41, 6 ppm. Die
2

Gesamtintensitiiten beider Gruppen verhalten sich CF : SF wie 3:2, Die Kopplungs-

konstante IJFF, betrégt 2,1 Hz.

K

3C-C(=01- =SCl1 2 (6) ist eine gelbe Fliissigkeit, die bei RT beim Stehen all-
mihlich zersetzt wird, Der Smp. liegt bei -45,5 +1°C.
Der Dampfdruck wird im Bereich von +33°C bis +600C gemessen (+33, 4°C 10 mm;
+43,0°C 17 mm; +47, 1°C 22 mm; +60, 0°C 40 mm) und folgt der Gleichung log p (mm)
=~ 3%02+ 8, 533. (6) firbt sich beim Erwirmen oberhalb von +75°C orange und zer-
setzt sich bei etwa +115°C unter brauner Verfarbung vollig. Der extrapolierte Sdp.
bei 760 mm liegt bei +135, 40C. Die Verdampfungswirme betrigt AH = 10, 6 Kcal/

Mol, die Trouton’ sche Konstante AS =, 25, 9 cal/Mol- Grad.

Die Elementaranalyse (6) und Molmassebestimmung ergeben:
(6) (214,0) Ber.: C 11,23; Cl 33,14; F 26,63; N 6, 55;

Gef.: C 11,32; Cl 33,08; F 25,5; N 6,57;
kryoskopisch in Benzol 217 und 220,
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Das Massenspektrum (6) zeigt (ohne Isotopenverhiltnisse): (m/e) 178 F3020N301+
(29,4 %); 144 CONSCl; (45,6%); 116 NSCL," (4 %); 109 CONSCI" (11,3 %); 102
s012+ (27,2 %); 97 3‘3020+ (13, 2 %); 81 NSCI* und C,Fy (9 %); 69 CF; und sc137

(100 %); 67 SCI (40, 5 %) und 46 NS' (89 %).

Im Infrarotspektrum (6) vom kapillaren Film zwischen AgCl-Platten treten neben
Deformationsschwingungen und SCl-Schwingungen folgende Banden im NaCl-Bereich
auf: Yo=0 1737 (sst); VN=S 1338 (st); Ve 1221 (st), 1166 (sst) und 1105 (sh). Fiir
N ist méglich 994 (st).

F
Ve

Das 19F-Nl\/lR-Spek‘cru.m (6) zeigt (Bedingung wie bei (2)) ein Singulett bei

§
CF3

=+77,1 ppm,

_(g‘_ag_)_zC_(N_gz) - N=SF 9 (8) ist eine schwach griingefirbte Fliissigkeit, die sich beim
Stehen bei RT schon nach 1 h unter gelbbrauner Ver-

firbung zersetzt. Der Smp. liegt bei -61,5 + 1°C. Der Dampfdruck wird im Bereich

von +22°C bis +40°C gemessen (+22, 4°C 31 mm; +25, 8°C 37 mm; +31, 3°C 49 mm;

2?1,23 + 8, 336, Die Ver-

dampfungswirme betriigt AH =9, 25 Kecal/Mol, die Trouton’sche Konstante

AS = .. 25,0 cal/Mol* Grad, Der Sdp, bei 750 mm wird mit +97, 3°C aus der Dampf-

druckkurve extrapoliert.

+38, 5°C 70 mm) und gehorcht der Gleichung log p (mm) = -

Die Elementaranalyse (8) und Molmassebestimmung ergeben:
(8) (250,2) Ber.: F 60,74; N 11,20; S 12,81;
Gef,: F 59,0; N 11,22; S 13,14;
kryoskopisch in Benzol 251 und 251,

Im Massenspektrum (8) treten u,a, folgende Bruchstiicke (m/e) auf: 250
+ + +
F C,NH/NSF," (0,1%); 249 F C,NHNSF, (1,0 %); 234 F,C,NSF, (2,0 %);

+ +
181 F ,C,NH NSF,," (8,5 %); 166 F C_NH, (13,2 %); 146 F,C,NSF und F_C,NH

(10,2 %); 96 CNSF, " und F302NH+ (95,0 %); 69 CF3+ (100 %); 51 SF' (43,2 %) und
46 NS’ (9,6 %).

2

Im NaCl-Bereich des Infrarotspektrums (8) der gasférmigen Substanz treten zahl-

reiche Banden auf in cm—lz
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3464 (m), 3390 (s), 1630 (m), 1405 (st), 1372 (st), 1325 (st), 1282 (m), 1250 (sst),
1192 (st), 1160 (sst), 978 (m), 922 (m), 772 (m), 736 (st), 671 (st), 651 (m) und

585 (8). Auf Grund der Kontur und dem Vergleich mit dem Spektrum von (7) werden
die Banden bei 1325 der y,_ imd bei 736 und 671 cm-:l den Yr versuchsweise zuge-

S=N
ordnet,

19
Im
fiir 60F = +81, 2 ppm und ein nur schwachaufgelostes Septuplett fiir § SFo = -63, 4 ppm.

F-NMR-Spektrum (8) zeigen sich (Bedingungen wie bei (2)) ein scharfes Triplett

Die Gesamtintensiiten verhalten sich CF:SF wie 3:1. Die Kopplungskonstante |JFF| be-
tridgt 3 Hz. Im lH—NMR-Spektru.m relativ zum externen Standard Si(CH3) 4 tritt bei
5NH = -2, 7 ppm ein Singulett auf, Eine H-F-Kopplung wird nicht beobachtet,
2
Dem Herrn Bundesminister fiir wissenschaftliche Forschung, der Stiftung Volkswagen
werk und der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir apparative und finan-

zielle Hilfe.
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