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N a c h d e m  G L E M S E R ,  B I E R M A N N  und H O F F  (1) d i e  S y n t h e s e  y o n  N - C y a l ,  

i m i n o s c h w e f e l o x i d i f l u o r i d  N C - N = S F 2 = O  (I) b e s c h r i e b e n  h a t t e n ,  b e r i c h t e t e n  

sp~i ter  L U S T I G  und R U F F  (Z) f i b e r  d i e s e  V e r b i n d u n g  und  i h r e  U m s e t z u n g  m i t  

S c h w e f e l t e t r a f l u o r i d  S F  4 b e i  250°C i m  S t a h l a u t o k l a v e n .  B e i  d i e s e r  R e a k t i o n  

e n t s t a n d  N - T r i f l u o r m e t h y l i m i n o s c h w e f e l o x i d i f l u o r i d  C F 3 N = S F 2 = O ,  j e d o c h  

n i c h t  d i e  e r w a r t e t e  V e r b i n d u n g  (II) ,  d i e  e ine  N=SF  2 -  und  e i n e  N = S F z = O -  

G r u p p e  enth~il t .  

S e t z t  m a n  (I) m i t  e i n e m  0 b e r s c h u ~  a n  S F  4 i m  A u t o k l a v e n  b e i  130°C u m ,  

k a n n  m a n  in 65 % i g e r  A u s b e u t e  (bez .  auf  e i n g e s e t z t e s  I) d i e  g e s u c h t e  V e r -  

b i n d u n g  (II) e r h a l t e n  g e m ~  

N C - N = S F z = O  + S F  4 - ' ~  F 2 S = N - C F z - N = S F 2 = O  

(I) (II) 

Z u r  D a r s t e l l u n g  yon  (II) w e r d e n  i m  200 m l  f a s s e n d e n  V - 4 A - S t a h l a u t o -  

k l a v e n  14 m m o l  (I), d ~ r g e s t e l l t  n a c h  (1) a u s  B i s ( t r i m e t h y l s i l y l ) c a r b o d i i m i d  

M e 3 S i N C N S i M e  3 und T h i o n y l t e t r a f l u o r i d  S O F  4, m i t  e i n e m  g r o ~ e n  U b e r s c h u ~  

an  45 m m o l  S F  4 ff i r  15 h b e i  130°C e r h i t z t  und g l e i c h z e i t i g  g e r f i h r t .  N a c h  

d e m  A b k f i h l e n  au f  R a u m t e m p e r a t u r  w i r d  u n u m g e s e t z t e s  S F  4 b e i  N o r m a l -  

d r u c k  a b g e l a s s e n ;  i rn V a k u u m w i r d  d a s  R o h p r o d u k t  a b g e s a u g t  und  f r a k t i o n i e r t  

d e s t i l l i e r t .  B e i  d e n  g e w ~ h l t e n  B e d i n g u n g e n  w i r d  (I) vo l l s t~ ind ig  u m g e s e t z t .  

E r h i t z t  m a n  b e i  d e r  D a r s t e l l u n g  n u t  a u f  100°C und s e t z t  e i n e n  g e r i n g e r e n  

U b e r s c h u ~  an  S F  4 e in ,  b l e i b t  u n u m g e s e t z t e s  (I) z u r f i c k ,  d a s  d e s t i l l a t i v  yon  

d e r  V e r b i n d u n g  (II) n i c h t  zu t r e n n e n  i s t .  

(II) ist eine wasserklare Flfissigkeit, die sich beim Erw~rmen oberhalb 
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von 50°C a l lm~hl ich  gelb f~[rbt. Der  Schrnelzpunkt  l iegt  bei -96+--I °C. De r 

D a m p f d r u c k w i r d  im B e r e i c h  yon -10 ° bis +67°C g e m e s s e n  ( -10°C 9 T o r r ;  

+15 ,5°C 40 T o r r ;  +43 ,7°C 157 T o r r ;  +67°C 406 T o r r )  und g e h o r c h t  der  
1925 

Gleichung log p = - ~ + 8, 27. Der  Siedepunkt wi rd  bei 735 T o r r  aus der  

D a m p f d r u c k k u r v e  mi t  +83, l ° C ,  e x p e r i m e n t e l l  mi t  +83 +-l°C b e s t i m m t  ( tei l-  

weise  Z e r s e t z u n g ) .  Die Verdampfungsw~[rme be t r~gt  8800 ca l /Mol ,  die 

T r o u t o n s c h e  Kons tan te  24, 7 ca l /Mol"  Grad .  

Hydrolytisch ist (II) empfindlich und reagiert mit verdtinnter Natronlauge 

unter Erw~irmung gem~i~ 

(II) + 12 OH--~ 6 F- + SO4 Z- + SO32- + 2 NH 3 + CO32- + 3 H20 

Thermisch zersetzt sich (II) erst oberhalb yon 300°C. Wird (II) irn 

Nickelautoklaven ftir 15 h auf 3Z0°C erhitzt, erh~ilt man neben wenig unumge- 

setztem (II) als Hauptprodukte Trifluormethyliminoschwefeldifluorid CF3N=SF2, 

Thionylfluorid SOF 2 und Stickstoff. Hingegen bildet sich kein Thiazylfluorid 

NSF und CF3N=SF2=O. $owohl der Verlauf der thermischen Zersetzung als 

auch der Intensit~tsvergleich der Bruchstiicke irn Massenspektrum zeigt, 

da~ die N=SFz-Gruppe stabiler ist und st~[rker als die N--SFz--O-Gruppe an 

den Kohlenstoff gebunden ist. 

CHARAKTERISIERUNG von (II): 

Die Zusammensetzung der Substanz wird durch Elementaranalyse und 

Bestimmung der Molmasse ermittelt: 

(II) (234) Ber. C 5,13; F 48,7; N II,97; S z7,40 

Gef. C 5,3Z; F 46, Z; N 12, 18; S Z8,03 

Molekulargewicht (nach Regnault): 231 und 233. 

Das lv iassenspek t rum zeigt  die c h a r a k t e r i s t i s c h e n  Bruchst~icke (m/e ) :  

+ (5,5 %), 196 234 Molektilion (0,3 ~); 217 FzS=N-CF2-N=SF=O 

FzS=N-CFz-N=S--O + (o, 7 %); 150 CF2-N--SF2=O + (I0 %); 148 F2S=N-CF2N + 

(I00 %); 134 FzS--N-CFz + (73 %); 115 FS--N-CF2 + (3 %); 86 FzS=O + (19 %); 

70 SF2 + (46 %); 67 FS=O + (31%); 51 SF + (9 %); 50 CFz + (7 %); 48 SO + 

(13,8); 46 SN + (34 %); 32 S + (I0 %). 
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Das I n f r a r o t s p e k t r u m  zeigt  fo lgende Abso rp t ionen  im Na(51-t~ereich, die 

v e r s u c h s w e i s e  den c h a r a k t e r i s t i s c h e n  Schwingungen zugeo rdne t  w e r d e n  sol len  

(in cm- I): 

Uas(OSN ) = 1465 (sst);  Vs(OSN) = 1315 (sst);  V(N=S ) = 1370 (sst)  (zur N=S- 

Valenzschwingung Lit. (3)); VCF 1145 (sst) und 1115 (sst), 880 (sh); (OS-F) = 

843 (sst); V(S_F ) = 760 (st) und 702 (st). Deformationsschwingungen bei 

573 (m) und 529 (m). (sst = sehr stark; st = stark; m = m~i~ig; sh = Schulter). 

1 
Das 9 F - N M R - S p e k t r u m  wi rd  bei -15°C gegen ~C13F als ~u~eren Stan- 

da rd  v e r m e s s e n .  In (II) sind d r e i  P a a r e  yon v e r s c h i e d e n  r e sonanz f~h igen  

F l u o r k e r n e n  vo rhanden .  

FzS=N-CF 2 -N=SF2=O 

(K 2) (X 2) (A z) 

Die S F 2 - G r u p p e  ze ig t  ein T r i p l e t t  m i t  b r e i t e n  Lin ien  ohne w e i t e r e  Aufl6sung.  

Die CF2 - und die SF2=O-Gruppe  ze igen  durch  die Spin-Spin-Kopplung der  

F l u o r a t o m e  im g e s a m t e n  K2X2A2-Sys t em jewei l s  d re i  T r i p l e t t s .  Die G e s a m t -  

in tens i~ ten  de r  d re i  Gruppen  v e r h a l t e n  sich wie 1:1:1. Es  t r e t e n  i n s g e s a m t  

21 Linien auf. 

Gruppe Chemische Versch. 
(ppm) 

s F  z (K z) 4 8 ,  8 

CF 2 (x2)  +40, 9 

S F 2 0  (A2) -46, 7 

Multiplizit~it und Einzelintensit~iten 

4:8:4 

1:2:2:1:4:1:2:2:1 

1:2:1 : 2:4:2 : 1:2:1 

Die drei Fluor-Flu, or-Kopplungskonstanten betragen 

JKX = 14, 7 Hz, JXA = 9,3 Hz und JKA = 1,0 Hz. 

Die obigen Werte liegen in vergleichbarer Gr6~enordnung zu den Angaben 

~hnlicher Verbindungen (Lit. I, 2, 4). 
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Das neue Iminoschwefeldifluorid C6F5-N=SF 2 (IV) entsteht bei der Um- 

setzung yon Pentafluoranilin C6F5NH z (Ill) mit einem ~Jberschu~ von SF 4 

(Molverh~iltnis 1:3) bei Anwesenheit yon C~siumfluorid CsF als HF-Fg_nger: 

C6F5NH z + SF 4 --~ C6F5N=SF z + Z HF 

(III) (ZV) 

Die Reaktion wird im Quarzglasbornbenrohr bei +45°C durchgefiihrt. Nach 

Abziehen des unumgesetzten SF 4 isoliert man durch Destillation bei +i 7°C 

(2 Torr) (IV) als leichtgelbe, 61ige Fliissigkeit in einer Ausbeute yon 70 

(bez. auf eingesetztes III). Der Schrnelzpunkt liegt bei -Z7+__1°C. Der Dampf- 

druck (+38,5°C 7 Tort; +56,5°C 18 Torr; +67°C 30 Tort; +79,8°C 51 Tort) 

gehorcht der Gleichung log p (Tort) - Z355 - T + 8,40. Bei 750 Tort wird der 

Siedepunkt aus der Dampfdruckkurve mit +I 53, l°C und experimentell mit 

+152, 5+__I°C bestimmt (unter Verf~rbung zu braunrot und teilweiser Zer- 

setzung) .  

(iv) 

Die E l e m e n t a r a n a l y s e  e r g a b  fo lgende Z u s a r n m e n s e t z u n g :  

B e r .  C Z8, 68; F 5Z, 99; N 5, 58; S 12, 75 

Gef. C 29,3 ; F 51,9 ; N 5,66; S 12,45 

Das M a s s e n s p e k t r u m  ze ig t  neben z a h l r e i c h e n  C - F - B r u c h s t ( i c k e n  folgende 

charakteristischen Peaks (m/e): 

251 Molekiilion (17 %); 23Z C6F5N--SF+ (9 ~); ZI3 C6F5N=S+ (I %); 

181 C6F5 N+ (I0 %): 167 C6F5 + (I00 %); 70 SF2 + (13 %); 51 SF + (II %); 

46 N=S + {3, 5 ~o). 

-I 
Das Infrarotspektrum zelgt folgende Banden (sst): in cm 

1539, 1521, 1501, 1370, 1295, 1255, 1104 (st), 1005, 918, 717, 655, 565 (rn), 
-I 

520 (m). Die Banden bei 717 und 655 cm sind attfgrund der Lage und Kontur 

den SF-Valenzschwingungen, bei 1370 cm "I der NmS-Valenzschwingung zuzu- 

ordnen (s.a. Lit. 3). 

Das 19F-NMR-Spektrum wird bei +30°C gegen CCI3F als ~u~eren Standard 

ve rme s sen: 
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G r u p p e  C h e m .  V e r  s c h i e b u n g  M u l t i p l i z i t ~ t  Ge s a m t - I n t e n s i t ~ t  
in  p p m  

SF 2 66, 3 Triplett 2 

FZ, 6 (ortho) +147, 8 komplex 2 

F3, 5 (meta) +164, 5 komplex 2 

F4 (para) +159, 5 Tripletts vom Triplett 1 

W i e  b e i  d e r  V e r b i n d u n g  (II) z e i g t  d i e  S F z - G r u p p e  b e i  (IV) k e i n e  w e i t e r e  A u f -  

s p a l t u n g  d e s  T r i p l e t t s  ( b r e i t e  L i n i e n )  d u t c h  K o p p l u n g  m i t  d e n  F - m e t a - K e r n e n  

F o l g e n d e  d r e i  K o p p l u n g s k o n s t a n t e n  s i n d  d i r e k t  a u s  d e n  S p e k t r e n  a b z u l e s e n :  

J S F  2 - F - o r t h o  = 13 Hz;  J F - p a r a - F - m e t a  = Z 0 , 5  Hz und  J F - p a r a  F -  
= 2Hz. 

ortho 

Dem Herrn Bundesminister f(ir wissenschaftliche l?orschung, der Stiftung 

Volkswagenwer]~ und der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir f£ir 

apparative und finanzielle Hilfe. 
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