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Uber die Darstellung von N-Iminoschwefeldichlorid-N’ -Iminoschwefeloxidi-
fluorid-Difluormethan, Pentafluorphenyliminoschwefeldichlorid und Penta-
fluorphenyliminoschwefeloxid.

O. Glemser, S.P. v. Halasz und U. Biermann

Anorganisch-Chemisches Institut der Universitit Gottingen (Deutschland)

(Recelved 9 August 1968)

Bei unseren Untersuchungen von Iminoschwefel-Verbindungen (l.c. L 2)
setzten wir N-Iminoschwefeldifluorid-N’ -Iminoschwefeloxidifluorid-Di-
fluormethan (1) und Pentafluorphenyliminoschwefeldifluorid (4) jeweils mit
Siliciumtetrachlorid (2) um und erhielten unter Abspaltung von Siliciumtetra-

fluorid die erwarteten neuen Iminoschwefeldichloride (3) und (5) in hoher

Ausbeute gema:

(a)

2 F,5=N-CF,-N=SF,=0 + SiCl, -~ 2 Cl,5=N-CF,-N=SF,=0 + SiF,
(1) (2) 3)

(b)

2 C,F,N=SF, + SiCl, - 2C/F.N=5Cl, + SiF,

(4) (2) (5)

Die Verbindung (5) erhielten wir auch bei der Umsetzung von Pentafluor-
anilin (6) mit Schwefeldichlorid (7) nach der Gleichung:
(c)

C()FSNH2 + ZSCI2 - C6F5N=SC12 + S + 2 HCI

(6) (7) (5)
Allerdings ist (5) bei dieser Darstellungsart stets durch das destillativ schwer
abtrennbare Bis(pentafluorphenyl)schwefeldiimid (8) verunreinigt, das auf
folgendem Wege auch gezielt dargestellt werden kann:
(d)
2C,F_NH, + 2 SC].2 - C

65 2 6
(6) (7 (8)

]:7‘5N=S=NC6I.~"5 + S + 4 HC1

Die Verbindung (8) wurde auch bei der Umsetzung von (6) mit Schwefel-

3
tetrafluorid SF, von PEACOCK und ROZHKOV (L.c.”) erhalten.

591
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Weiterhin berichten wir liber die Reaktion von (6) mit Thionylchlorid (9)
zu Pentafluorphenyliminoschwefeloxid (10):
(e)
C6F5NH2 + SOC].Z - C6F5N=S=O + 2 HC1
(6) (9) (10)

EXPERIMENTELLES
Die beschriebenen Reaktionen werden in einem Zweihalsglaskolben mit
aufgesetztem Tropftrichter und Ruckflupkiihler durchgefiihrt. Die bei Raum-
temperatur (RT) flichtigen Reaktionsprodukte kondensiert man in einer mit
flissiger Luft gekiihlten Falle. Nach Beendigung der Reaktion werden die

neuen Verbindungen durch fraktionierte Destillation im Vakuum gereinigt.

Zu (a): Zu 0,05 Mol (1), dargestellt aus S]F‘4 und NCN:SF2=O nach l.c. 1,
148t man bei RT einen Uberschup von 0,06 Mol (2) zutropfen.

Unter Rihren wird fur 5 h auf +60°C erwdrmt. Nach der Destillation erhilt

man 11,7 g (3) in einer 88 proz. Ausbeute bez. auf umgesetztes (1),

Zu (b): Zu 0,04 Mol (4), dargestellt aus SF, und C,F NH, nach l.c.l,
14pt man bei RT einen Uberschuf von 0,06 Mol (2) zutropfen. An-

schlieBend wird fiir 5 h bei +50°C und fiir 12 h bei +70°C erwarmt. 9,6 ¢g

(5) werden in einer 85 proz. Ausbeute bez. auf umgesetztes (4) isoliert.

Zu {c): Zu einem Uberschup von 0,24 Mol (7) l4pt man bei RT langsam

0,1 Mol (6) in geschmolzenem Zustand (Schmp. +34°C) zufliefen. Unter
Rihren wird anschlieBend fir 4 h auf +50°C erwdrmt. Auch nach mehr-
facher Destillation bleibt (5) durch gleichfalls entstandenes (8) verunreinigt,

Die Ausbeute an (5) betrigt etwa 55 Proz..

Zu (d): Zu 0,1 Mol (6) tropft man langsam bei 0°C 0,97 Mol (7). An-
schliefend wird fiir 10 h bei +70°C erwdrmt. Nach der Destillation
bei +100, SOC/4mm erhilt man (8) in 80 proz. Ausb..

Zu (e): Zu 0,1 Mol (6) gibt man tropfenweise unter Riihren bei RT einen

Uberschuf von 0,15 Mol (9) und hilt anschliepend 10 h unter Riick-
flup. Man erhilt nach der Destillation 20 g (10) in einer 87 proz. Ausbeute
bez. auf (6).
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CHARAKTERISIERUNG

C_IZS=N-CF2 -N=SF2=2 (3) ist eine wasserempfindliche, schwach gelb
gefarbte Flissigkeit, die durch Abkiihlen nicht
kristallisierbar ist. Beim Erhitzen tiber +150°C

farbt sich (3) orange, bleibt aber stabil. Der Dampfdruck wird im Bereich

von +320 bis +690C gemessen (+320C 5 mm; +44,6OC 9 mm; +500C 12 mm;
2379
T
Siedepunkt bei 744 mm wird aus der Dampfdruckkurve mit +1 540C, experi-

+68,5°C 30 mm) und folgt der Gleichung log p(mm) = - + 8,441, Der

mentell mit +153,5 + 1%c bestimmt. Die Verdampfungswirme betrigt

APH=10,9 Kca.l/Mol, die Troutonsche Konstante AS = . 25,4 cal/Mol.Gra.d.

Die Elementaranalyse ergibt folgende Werte:

(3) (267,1) Ber. C 4,50; Cl 26,55; F 28,46; N 10,49; S 24,01
Gef., C 4,60; Cl26,68; F 28,2; N 10,57; S 24,08
Das Mol. -Gew. wird kryoskopisch in Benzol mit 269 und 271

bestimmt.

-1
Die Banden (cm ) im Infrarotspektrum vom kapillaren Film zwischen AgCl-

Platten werden versuchsweise den charakteristischen Schwingungen zuge-

ordnet:

. . 7 .
Uas(OSN) 1456 (sst); us(OSN) 1280 (sst); V(CF) 1122 ‘(st) und 1097 (st);
V(N=S) 1059 (st); 880 (sh); U(OS-F) 826 (sst) und 742 (st); Deformations-

schwingungen und U(SCI) bei 670 (s), 576 (m), 484 (s) und 437 (m). Vergl.

1, 2, 4, 5
auch 1.c. .

(sst = sehr stark; st = stark; m = mittel; s = schwach; sh = Schulter)

Das 19F-NMR-Spektrum der reinen Substanz wird bei +30°C gegen

CC13F als duferen Standard vermessen und zeigt zwei erwartete Tripletts

im Gesamtintensitdtsverhdltnis 1 : 1. Die chem. Verschiebungungen liegen

bei 6 = +46,5 ppm und 6SF = -49, 6 ppm. Die Kopplungskonstante

CF,
betriagt JFF = 9 Hz.

2=0
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C £5N=SC12 (5) ist eine wasserempfindliche, leicht viskose, gelbe

6
Flussigkeit, die sich beim Erwidrmen ilber +120°C all-
mihlich braun firbt und sich bei etwa +180°C volig zersetzt. Der Schmelz-

punkt liegt bei +5, 5°C.

Der Dampfdruck wird im Bereich von +85° bis +124°C gemessen
(+86,5°C 4 mm; +100,5°C 8 mm; +114°C 15 mm; +124°C 23 mm) und
gehorcht der Gleichung log p(mm) = - %’é + 8,653, Der extrapolierte
Siedepunkt (760 mm) betrigt +229°C. Die Verdampfungswirme betrigt

AH=13,2 Kcal/Mol, die Troutonsche Konstante etwa 26,4 cal/Mol.Gra.d.

Die Elementaranalyse ergibt folgende Werte:
(5) (284,0) Ber. C 25,37; Cl 24,96; F 33,44; N 4,93; S11,29
Gef. C 25,53; Cl 24,68; F 33,2; N S5,07; S11,38

Das Mol. -Gew. wird kryoskopisch in Benzol mit 281 bestimmdt.

Das Infrarotspektrum vom kapillaren Film zeigt im NaCl-Bereich
folgende Banden (sst) in cm_lz
1538, 1518, 1500, 1346, 1258, 1092, 994, 904. Die Bande bei 1346 cm-1

2
kann auf Grund der Kontur und der Vergleiche (l.c. 1 ) der v zuge -

(N=8)
ordnet werden. Weiterhin treten im KBr-Bereich fiir die Deformations-

schwingungen und v bei 648 (m), 587 (m), 538 (sst), 480 (sst) und

(sc1)
449 (st) Banden auf.

C,F_N=5=0 (10) ist eine wasserempfindliche, viskose, gelbe Flussig-

6=5

keit. Der Schmelzpunkt liegt bei +18°C. Der Dampf-
druck wird im Bereich von +40° bis +82°C gemessen (+41, 8°C 3mm;
+63°C 9 mm; +70, 7°C 14 mm; +82°C 24 mm) und folgt der Gleichung
log p (mm) = _E_;_IQ + 8,447. Der Siedepunkt bei 744 mm wird aus der
Gleichung mit +1 77OC, experimentell mit +175,5 + 2°C unter Zersetzung
bestimmt. Die Verdampfungswidrme betridgt AH = 11,5 Kcal/Mol, die

Troutonsche Konstante AS = 25,5 cal/Mol. Grad.

Die Elementaranalyse ergibt folgende Werte:
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(10) (229,1) Ber. C 31,45; F 41,46; N 6,11; S 13,99
Gef., C 32,12; F 42,1; N 6,09; S 14,32
Mol. -Gew. kryoskopisch in Benzol: 228 umd 229.

Das Massenspektrum zeigt u.a. folgende Bruchsticke (m/e):

229 Molekiilion (100 %); 213 C6F5NS+ (3 %); 210 C,F nsot (4 %),

198 C,F 4Nso (43 %); 181 C6F5N+ (17 %); 131 C_F,N" (88 %); 48 sot

(41 %) und 46 NS (40 %).

Das Infrarotspektrum vom kapillaren Film zeigt folgende Banden
(cm'l); 1535 (sst); 1520 (sst); 1504 (sst); 1334 (m); 1255 (sst); 1183 (st);
1070 (sst); 1001 (sst); 896 (sst); 596 (s); 573 (s) und 510 (m). Die Banden
bei 1255 und 1070 werden auf Grund der Kontur versuchsweise den v

(NSO)
zugeordnet.

C F_N=S=NC,F_ (8) wurde durch Elementaranalyse, Molmassebestim-

6=5———6—5

mung und durch ein mit 1.c.3 libereinstimmendes
Infrarotspektrum charakterisiert, Zusitzlich wird das 191*"—NMR—Spektrum
vermessen (vgl. folgende Tab.).
Die 19F-NMR—Spektren werden von den réinen Substanzen gegen CC13F
als duperen Standard gemessen; die chem. Verschiebungen sind in ppm

und die Kopplungskonstanten - soweit direkt aus dem Spektrum ablesbar -

J in Hz angegeben.

C6F5NSC12 6F5NSO CéFSNSNC()FS
1o} +155,5 +156, 7 +158,7
F
4(para)
o +162,1 +164,0 +164,6
3, 5(meta)
6F +145,7 +141,7 +145,2
2, 6(ortho)
2
F(para) -F(meta) 0,4 19,3 19,5
J
F(para) 'F(ortho) 1,1 1,2 0T

MepBtemperaturen +30°C +30°C +60°C
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Die Gesamtintensititen von F : F : F verhalten sich wie 1:2:2.
para meta ortho

1, 2
Vergl. auch in l.c. ’ =~ Werte fiir C6F5N=SF2 und C6F5N=SF2=O. Weitere

Kopplungskonstanten werden spiter im Zusammenhang diskutiert,

Dem Herrn Bundesminister flir wissenschaftliche Forschung, der Stiftung
Volkswagenwerk und der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fir

apparative und finanzielle Hilfe.
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