
IHORG. HUCL. CHEM. LETTERS Vol. 4, pp. 591-596, 1968, Pergaman Prello Printed in Great Britain. 

Uber  die D a r s t e l l u n g  von N - I m i n o s c h w e f e l d i c h l o r i d - N ' - 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 - D i f l u o r m e t h a n ,  P e n t a f l u o r p h e n y l i m i n o s c h w e f e l d i c h l o r i d  und P e n t a -  

fluo r p h e n y l i m i n o s  chwe fe loxid .  

O. G l e m s e r ,  S . P . v .  H a l a s z  und O. B i e r m a n n  

A n o r g a n i s c h - C h e m i s c h e s  Ins t i tu t  d e r  U n i v e r s i t ~ t  G6t t ingen (Deutschland)  

(Received 9 Auguit 7968) 

Bei unseren Untersuchungen yon Iminoschwefel-Verbindungen (I. c. i, 2) 

setzten wir N-Iminoschwefeldifluorid-N' -Iminoschwefeloxidifluorid-Di- 

fluorrnethan (i) und Pentafluorphenyliminosehwefeldifluorid (4)jeweils rnit 

Siliciumtetrachlorid (2) um und erhielten unter Abspaltung yon Siliciumtetra- 

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

Ausbeute gem,S: 

(a) 

2 FzS=N-CF2-N=SF2=O + SiC14 ~ 2 CI2S=N-CF2-N=SF2=O + SiF 4 

(1) (2) (3) 

(b) 

2 C6F5N=SF 2 

(4) 

+ SiC14 -. 2 C6F5N=SCI z + SiF 4 

(2) (5) 

Die Verb indung  (5) e r h i e l t e n  w i r  auch bei de r  U m s e t z u n g  yon P e n t a f l u o r -  

ani l in  (6) m i t  S chwefe l d i ch l o r i d  (7) nach  d e r  Gle ichung:  

(c) 

C6FsNH 2 + 2 SCI 2 -. C6FsN=SCI 2 + S + 2 HCI 

(6) (7) (5) 

A l l e r d i n g s  i s t  (5) bei d i e s e r  D a r s t e l l u n g s a r t  s t e t s  du rch  das  d e s t i l l a t l v  s chwer  

a b t r e n n b a r e  B i s ( p e n t a f l u o r p h e n y l ) s c h w e f e l d i i m i d  (8) v e r u n r e i n i g t ,  das  auf  

f o l g e n d e m  Wege auch  gez i e l t  d a r g e s t e l l t  w e r d e n  kann: 

(d) 

2 C6F5NH 2 + 2 SCI 2 ~ C6F5N=S=NC6F5 + S + 4 HCI 

(~) (v) (8) 

Die Verbindung (8) wurde auch bei der Umsetzung von (6) mit Schwefel- 
3) 

tetrafluorid SF 4 yon PEACOCK und ROZHKOV (I. c. erhalten. 
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W e i t e r h i n  b e r i c h t e n  w i r  t iber  d ie  R e a k t i o n  y o n  (6) m i t  T h i o n y l c h l o r i d  (9) 

zu  P e n t a f l a o r p h e n y l i m i n o s c h w e f e l o x i d  (10): 

(e) 

C6F5NH z + SOGI z ~ C6F5N=S=O + Z HGI 

(6) (9) (10) 

E X P E R I M E N T E L L E S  

Die b e s c h r i e b e n e n  R e a k t i o n e n  w e r d e n  in e i n e m  Z w e i h a l s g l a s k o l b e n  m i t  

a u f g e s e t z t e m  T r o p f t r i c h t e r  und R~ickf la~kt ihler  d a r c h g e f t i h r t .  Die bei  R a a m -  

t e m p e r a t a r  (RT) f l ( i ch t igen  R e a k t i o n s p r o d u k t e  k o n d e n s i e r t  m a n  in e i n e r  m i t  

fltts s i g e r  L a f t  gekf ih l ten  F a l l e .  N a c h  B e e n d i g u n g  d e r  R e a k t i o n  w e r d e n  die  

n e a e n  V e r b i n d u n g e n  d u t c h  f r a k t i o n i e r t e  D e s t i l l a t i o n  i m  V a k u u m  g e r e i n i g t .  

1 
Zu (a): Za  0 , 0 5  Mol  (1), d a r g e s t e l l t  aus  SF  4 und N C N = S F z = O  n a c h  1 . c .  , 

l ~ t  m a n  bei  RT  e i n e n  t 3 b e r s c h a ~  yon  0, 06 Mol  (2) z a t r o p f e n .  

U n t e r  B i i h r e n  w i r d  f a r  5 h a u f  +60°G e rw~i rmt .  N a c h  d e r  D e s t i l l a t i o n  e r h ~ l t  

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

1 
Zu (b): Zu 0, 04 Mol (4), dargestellt aus SF 4 und C6F5NH 2 nach I.c. , 

l~t man bei RT einen [~berschu~ von 0, 06 Mol (2) zutropfen. An- 

schlie~end wird ffir 5 h bei +50°C and fGr 12 h bei +70°C erw~rmt. 9,6 g 

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

Za (c): Zu einem U b e r s c h u ~  yon 0, Z4 Mol (7) l ~ t  m a n  bei  RT  l a n g s a m  

0 ,1  Mol  (6) in  g e s c h m o l z e n e m  Z u s t a n d  ( S c h m p .  +34°G) zu f l i e~en .  U n t e r  

Rf ih ren  w i r d  a n s c h l i e ~ e n d  f a r  4 h a u f  +50°G e rw~i rmt .  A u c h  n a c h  m e h r -  

f a c h e r  D e s t i l l a t i o n  b l e ib t  (5) d u t c h  g l e i c h f a l l s  e n t s t a n d e n e s  (8) v e r u n r e i n i g t .  

Die A u s b e u t e  an  (5) b e t r ~ g t  e twa  55 P r o z . .  

Zu (d): Za  0, 1 Mol  (6) t r o p f t  m a n  l a n g s a m  bei  0°C 0, 97 Mol  (7). A n -  

s c h l i e ~ e n d  w i r d  f a r  l0  h bei  +70°C e r w ~ r m t .  N a c h  d e r  D e s t i l l a t i o n  

bei +100,50C/4mm erh~It man (8) in 80 proz. Ausb.. 

Zu (e): Zu 0, 1 Mol  (6) gibt  m a n  t r o p f e n w e i s e  u n t e r  R t i h r en  bei  RT e inen  

U b e r s c h u ~  yon  0, 15 Mol (9) und h~l t  a n s c h l i e ~ e n d  l0  h un t e r  R~ick- 

f lu~.  Man e r h ~ l t  n a c h  d e r  D e s t i l l a t i o n  Z0 g (10) in e i n e r  87 p r o z .  A u s b e u t e  

bez .  auf  (6). 
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C H A R A K T E R I S I E R U N G  

ClzS=N-CFz-N=SF2=___O (3) i s t  e i n e  w a s s e r e m p f i n d l i c h e ,  s c h w a c h  g e l b  

g e f ~ r b t e  F l £ i s s i g k e i t ,  d i e  d u r c h  A b M i h l e n  n i c h t  

k r i s t a l l i s i e r b a r  i s t .  B e i m  E r h i t z e n  t i b e r  +150°C 

f ~ r b t  s i c h  (3) o r a n g e ,  b l e i b t  a b e t  s t a b i l .  D e r  D a m p f d r u c k w i r d  i m  B e r e i c h  

y o n  +32 ° b i s  +69°C g e m e s s e n  (+32°C 5 r a m ;  + 4 4 , 6 ° C  9 r a m ;  +50°C 12 m m ;  

+ 6 8 , 5 ° C  30 r a m )  und f o l g t  d e r  G l e i c h u n g  log  p ( m m )  = _ 2379T + 8 , 4 4 1 .  D e r  

S i e d e p u n k t  b e i  744 m m  w i r d  a u s  d e r  D a m p f d r u c k k u r v e  m i t  +154° C ,  e x p e r i -  

m e n t e l l  m i t  +153,  5 +_ 1 °C b e s t i m m t .  D ie  Ve r d a m p f u n g s w ~ r m e  b e t r ~ g t  

H = 1 0 , 9  K c a l / M o l ,  d i e  T r o u t o n s c h e  K o n s t a n t e  A S  = ~ 2 5 , 4  c a l / M o l .  G r a d .  

Die  E l e m e n t a r a n a l y s e  e r g i b t  f o l g e n d e  W e r t e :  

(3) ( 2 6 7 , 1 )  B e r .  C 4 , 5 0 ;  C1 2 6 , 5 5 ;  F 2 8 , 4 6 ;  N 1 0 , 4 9 ;  S 24 ,01  

Ge f .  C 4 , 6 0 ;  C1 2 6 , 6 8 ;  F 2 8 , 2 ;  N 1 0 , 5 7 ;  S 2 4 , 0 8  

D a s  M o l . - G e w .  w i r d  k r y o s k o p i s c h  in  B e n z o l  m i t  269 und 271 

be s t i m m t .  

D ie  B a n d e n  ( cm -1)  i m  I n f r a r o t s p e k t r u m  v o m  k a p i l l a r e n  F i l m  z w i s c h e n  AgC1-  

P l a t t e n  w e r d e n  v e r s u c h s w e i s e  d e n  c h a r a k t e r i s t i s c h e n  S c h w i n g u n g e n  z u g e -  

o r d n e t :  

Vas(OSN ) 1456 (sst); Vs(OSN) 1280 (sst); v(CF) llZ2~(st) und 1097 (st); 

1059 (st); 880 (sh); V(OS_F) 826 (sst) und 742 (st); Deformations- 
V(N=S) 

% J 

s c h w i n g u n g e n  und ~/SC1 ) b e i  670 (s) ,  576 (m) ,  484 (s) und 437 (m) .  V e r g l .  
1, 2,4, 5' 

auch 1. c. 

( s s t  = s e h r  s t a r k ;  s t  = s t a r k ;  m = m i t t e l ;  s = s c h w a c h ;  sh  = S c h u l t e r )  

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

CCI3F als ~u~eren Standard vermessen und zeigt zwei erwartete Tripletts 

im Gesamtintensit~tsverh~Itnis 1 : i. Die chem. Verschiebungungen liegen 

= 6SF2= O bei 6 CF 2 +46, 5 ppm und = -49, 6 ppm. Die Kopplungskonstante 

betr~gt JFF = 9 Hz. 
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_C6FsN=SCI 2 (5) i s t  e ine w a s s e r e m p f i n d l i c h e ,  l e i ch t  v i s k o s e ,  gelbe 

F l f i s s i gke i t ,  die s ich  b e i m  Erw~i rmen  f iber  +120°C a l l -  

m,~lhlich b r a u n  f~irbt und s ich  bei e twa  +180°C v6Ilig z e r s e t z t .  D e r  S c h m e l z -  

punkt l i eg t  bei +5, 5°C. 

D e r  D a m p f d r u c k  w i r d  i m  B e r e i c h  yon  +85 ° bis +124°C g e m e s s e n  

{+86,5°C 4 m m ;  +100 ,5°C 8 r a m ;  +114°C 15 r a m ;  +124°C 23 r am)  und 

g e h o r c h t  d e r  Gle ichung log p ( m m )  -- 2895 - - - ~  + 8 ,653 .  D e r  e x t r a p o l i e r t e  

Siedepunkt  {760 ram)  betr~igt +229°C.  Die V e r d a m p f u n g s w ~ i r m e  betr~igt 

A H = 13 ,2  K c a l / M o l ,  die T r o u t o n s c h e  Kons t an t e  e twa 26 ,4  c a l / M o l .  G r a d .  

Die E l e m e n t a r a n a l y s e  e r g i b t  fo lgende  Wer t e :  

(5) (284,0) Ber. C 25,37; C1 24,96; F 33,44; N 4,93; S 11,29 

Gef. C 25,53; C1 24,68; F 33,2; N 5,07; S II,38 

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

Das Infrarotspektrum vom kapillaren Film zeigt im NaCI-Bereich 
-I 

folgende Banden (sst) in cm : 
-I 

1538, 1518, 1500, 1346, 1258, 1092, 994, 904. Die Bande bei 1346 cm 
1, Z) 

kann  auf  Grund d e r  Kon tu r  und d e r  V e r g l e i c h e  ( l . c .  d e r  V(N--S) zuge -  

o rdne t  w e r d e n .  W e i t e r h i n  t r e t e n  i m  K B r - B e r e i c h  f~ir die D e f o r m a t i o n s -  

schwingungen  und V(SC1 ) bei  648 (m), 587 (m}, 538 (ss t ) ,  480 (ss t )  und 

449 (st) Banden  auf .  

C6F__5N=S=O (10) i s t  eine w a s s e r e m p f i n d l i c h e ,  v i s k o s e ,  gelbe F l f i s s i g -  

ke i t .  D e r  S c h m e l z p u n k t  l i eg t  bei +18°C.  D e r  D a m p f -  

d r u c k w i r d i m  B e r e i c h v o n  +40 ° bis +82°C g e m e s s e n  (+41,8°C 3 m m ;  

+63°C 9 m m ;  +70, 7°C 14 r am;  +82°C 24 ram)  und fo lg t  d e r  Gle ichung  

log p (ram) - - 2510 T + 8 ,447 .  D e r  S iedepunkt  bei  744 m m  w i r d  aus  d e r  

Gle ichung m i t  +177°C,  e x p e r i m e n t e l l  m i t  +175, 5 +_ 2°C un te r  Z e r s e t z u n g  

b e s t i m m t .  Die V e r d a m p f u n g s w ~ r m e  b e t r a g t  AH = 11, 5 K c a l / M o l ,  die 

T r o u t o n s c h e  Kons tan te  & S = N25, 5 c a l / M o l .  Grad .  

Die E l e m e n t a r a n a l y s e  e r g i b t  fo lgende Wer te :  
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(lO) (229,1) Ber. C 31,45; F41,46; N 6,11; 

Gel. C 32,12; F 42,1; N 6,09; 

Mol.-Gew. kryoskopischin Benzol: 

S 13,99 

8 14, 32 

228 und 229. 

Das M a s s e n s p e k t r u m  zeigt u . a .  folgende Brachstf icke (m/e) :  

229 Molekttlion (I00 %); 213 C6F5NS+ (3 %); 210 C6F~NSO + (4 %); 

198 C5F4NSO+ (43 %); lSl  C6F5N+ (17 %); 131 G5F3N' (88 %); 48 SO + 

(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); 

i070 (sst); I001 (sst); 896 (sst); 596 (s); 573 (s) und 510 (m). Die Banden 

bei 1255 und i070 werden auf Grund der Kontur versuchsweise den ~(NSO) 

zugeordnet. 

C6_F5N=S=NC6F5 (8) wurde durch Elementaranalyse, Molmassebestim- 

mung und durch ein mit 1. c.3 fibereinstimmendes 

Infrarotspektrum charakterisiert. Zus~tzlich wird das 19F_NMR_Spektrum 

v e r m e s s e n  (vgl. folgende Tab . ) .  

Die 19F-NMR-Spek t ren  werden  yon den r~inen Substanzen gegen CC13F 

als ~u~eren Standard  g e m e s s e n ;  die chem.  Verschiebungen  sind in ppm 

und die Kopplungskons tanten  soweit  d i rek t  aus dem Spektrum ab lesba r  

J in Hz angegeben.  

C6F5NSCI 2 C6F5NSO G6F5NSNC6F 5 

6 F +i 55, 5 +i 56, 7 +l 58, 7 
4(para) 

6F3 +I 62, I +164, 0 +164, 6 
, 5(meta) 

6 F +145, 7 +141 , 7 +145, Z 
2, 6(ortho) 

J F ( p a r a )  -F(meta )  20, 4 19, 3 19, 5 

JF(para) -F(ortho ) i,I 1,2 -- 

Me ~temperatur en +30°C +30 °C +60 °C 
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Die Gesamtintensit~ten yon F : F : verhalten sich wie 1 :Z:Z. 
1, Z para meta Fortho 

Vergl. auch in l.c. Werte f£ir C6F5N=SF Z und C6F5N=SF2=O. Weitere 

Kopplungskonstanten werden sp~iter im Zusammenhang diskutiert. 

D e m  H e r r n  B u n d e s m i n i s t e r  f£ir w i s s e n s c h a f t l i c h e  F o r s c h u n g ,  d e r  S t i f t u n g  

V o l k s w a g e n w e r k  und d e r  D e u t s c h e n  F o r s c h u n g s g e m e i n s c h a f t  d a n k e n  w i r  ffir  

a p p a r a t i v e  und f i n a n z i e l l e  H i l f e .  
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