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Au\ N-Fluorformyl-schwefeldifluoridimid (1) und Quecksilberdifluorid wurde Quecksilber- 
his-schwefeldifluoridimid (4) dargestellt Durch thermische Zersetzung von 4 laBt sich ThraLyl- 
fluorid in praparativem MaRstab sehr rein gewinnen. Mit Chlor und Brom reagiert 4 be1 
Raumtemperatur zu N-Chlor- bzw N-Brom-schwefeldifluoridimid, mit Jod entsteht w r -  
mutlich N-3od-schwefeldifluoridimid 

Die Darstellung des N-Chlor-schwefeldifluoridimids (2) gelang Ruff2) durch Uni- 
setzung von FCONSF23) mit Chlor in Gegenwart von CsF (1). Als Primarschritt 
dieser Reaktion wurde eine Spaltung von 1 gemail3 ( 2 )  angenommen. 

FCONSF2 ' 2 CqP Clz 4 CINSF? 4 CSCI T C S O C F ~  ( 1 )  
1 2 

FCONSFz i 2CsF  ~ Cs'NSFz + CsOCFi  ( 2 )  
3 

Da neben 3 (?) auch das stabile Trifluormethoxid4) gebildet wird, war eine Rein- 
darstellung und Charakterisierung des ersten Metall-schwefeldifluoridimids auf diesem 
Wege nicht moglich. Fruhere Versuches), die die direkte Anlagerung des experimentell 
xhwierig zu handhabenden Thiazylfluorids an CsF zum Ziele hatten, fiihrten nicht zu 
eindeutigen Ergebnissen. 

Fur  die Spaltung von 1 wahlten wir HgF2, da die Quecksrlber-Stickstoff-Bindung 
bekanntlich recht stdbil ist und HgF2 bei Raumtemperatur kein COFz unter Trifluor- 
methoxid-Bildung anlagert. 

Quecksilber-bis-schwefeldifluoridimid 
HgF2 reagiert mit 1 unter COF2-Abspaltung gemail3 (3). 

HgF2 -t 2 FCONSFr  ~ ~ -4 Hg(NSF2)2 + 2 COFz ( 3 )  
1 4 

1 )  Erweiterte Fassung eines Vortrages. gehalten von  R. MEWS vor dem I I .  Europgischen 

2)  J .  K .  RufJ; Inorg. Chem. 5, 1788 (1965). 
3) A.  F. Cliford und C. S .  Kohayashi, Inorg. Chem. 4, 571 (1965). 
4, D. C. Bradley, M .  E. Redwood und C. J .  Willis, Proc. chem. Soc. [London] 1964, 416. 
5 )  S. Gruhl, Dissertat., Univ. Gottingen 1966. 

Fluor-Symposium, Gottingen, August 1968. 
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Auf diese Weise gelangt man zu einem Produkt, das bis zu 95% 4 enthalt. Aus 

Hg(NSF& besitzt bei Raumtemperatur einen geringen NSF-Druck, bei 110" im 
CHC13 kristallisiert es in farblosen, monoklinen Nadeln. 

Hochvakuum wird das Thiazylfluorid schnell und qiiantitativ abgegeben (4). 

(4) 

Mit Wasser reagiert 4 sturmisch zu SOz, F und NH3; bei Iangerem Stehenlassen 
in Glasgefaoen farbt sich die Verbindung durch Zersetiungsprodukte des Thiazyl- 
fluorids langsam gelblich. 

Das 1R-Spektrum (Nujol) zeigt starke Banden, die folgenden Schwingungenversuchs- 
weise zugeordnet werden: be1 131 3 (sst) vs -N,  680 (sst) vdss - F ,  574 (st) v , ~ ~ s - ~ ,  
550/cm (m). 

Die Zuordnung der Banden im KBr-Bereich ist, wegen der aullerst tiefen Lage von 
- J , ~ ~ ~ - ~ ,  fraglich. Da die Bande be1 680/cm recht breit ist, konnen hier auch 
symmetrische und asymmetrische S F-Valenzschwingungen zuoammenfallen. Eine 
eindeutige Klarung dieser Frage sol1 die Aufnahme des Raman-Spektrums erbringen. 

Hg(NSF& kristallisiert in der Raumgruppe C 2/c mit a - 10.033 A, h -- 10.693 A, 
c = 6.924 A, f3 =- 121.96 , 2 -- 46). Das Molekul (s. Abbild. I )  besitzt Cz-Symmetrie, 
die N Hg N-Bindung 1st mit einem Winkel von 178 4 1 nahezu linear; der 
Schwefel besitzt, unter Hinzunahme des freien Elektronenpaares, verzerrt tetra- 
edrische Umgebung. Der Hg -N-Abstand liegt mit 2.05 A in der gleichen GroDen- 
ordnung wie bei den Amidohalogeniden7j HgNHzCl(2.05 A) und HgNHZBr (2.07 A). 

110" 
Hg(NSF& Hh- HgFz 4 2 N S F  

4 

s 
Abbild. I .  Bindungslangen und Bindungawinkel im Hg(NSF& (4)6) 

Der kurze S -N-Abstand ( I  .44 A) entspricht etwa dem im NSF (1.446 A) 8) und 
deutet, ebenso wie die hohe S =N-Valenzschwingung, auf eine starke Schwefel- 
Stickstoff-Bindung hin. Aus dem Abstand9) laRt sich der Bindungsgrad (in der Defi- 
nition nach Siehert j zu 2.4 berechnen, nach dem Zweimassenmodell erhalt man einen 
Wert von 2.2. 
6) B. Krebs, E. Mejer-Hucrern, 0. Gletnsrr und R. Mew$,  Chem. Commun 1968, 1578. 
') W. N .  Lipsconib, Analytic. Chem. 25. 737 (19.53). 
8) W. H. Kirrhhofund E. B.  Wzlsonjun., J. Anier. chem. Soc. 85, 1726 (1963). 
9) 0. Gletnver, A.  Muller, D. Bohler und B. Krebs, 2. anorg. allg. Chem. 357, 184 (1968). 
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Reaktionen des Quecksilber-bis-schwefeldifluoridimids 

a) Mit Chlor 

Leitet man bei Raumtemperatur Chlor iiber das von iiberschiissigem 1 befreite 
Quecksilbersalz, so bildet sich in exothermer Reaktion quant itativ N-Chlor-schwefel- 
difluoridimid (2). 

4 I 2Cl* --i HgClz i ZClNSFp ( 5 )  
n L 

Die vorherige Isolierung von 4 ist notwendig, denn schuttelt man HgF2, FCONSF2 
und C12 bei Raumtemperatur in einer Stahlbombe, so tritt neben der Bildung von 2 
in betrachtlichem MaBe Spaltung der S-  N-Bindung unter Bildung von SF4 und N2 
ein (6). 

2 FCONSF2 -t 3 HgFz -t 3 C12 - -* 2 COF2 7 N2 + 3 HgClz -+ 2 SF4 (6)  

Fur 2 erhalt man aus der Temperaturabhangigkeit des Dampfdrucks die Dampf- 
druckgleichung logp,, : - 1449.3/7' t 7.7696, einen extrapolierten Siedepunkt 
von 23.3" (experimentell 24. I' z)), eine molare Verdampfungsenthalpie von 6.63 kcal 
und eine Trouton-Konstante von 22.4 callgrad. 

Die Banden des IR-Spektrums2), aufgenommen im Bereich von 2000 bis 400/cm, 
ordnen wir versuchsweise den folgenden Schwingungen zu: 1291 (schw.) Komb., 
1200 (St) V S ~ N ,  752 (sst) v,,S-F, 692 (sst) vsYms-F, 644.5 (m) V N - C I ,  548.5 (m) ~ F s F ,  

409.5icm (m) Def. 

2 laBt sich Iangere Zeit ohne Zersetzung in GlasgefaBen aufbewahren, es ist ther- 
misch bis etwa 100" stabil, sofern der Zerfall nicht katalysiert wird. In Gegenwart von 
CsF tritt bei mehrstiindigem Erhitzen (90- 100") in geringem MaBe Zersetzung zu 
SF5CI und N2 ein. Quecksilber reagiert bereits unterhalb von Raumtemperatur unter 
Abspaltung von NSF und SF4. 

b) Mit Brom 

Mit Brom reagiert 4 bei Raumtemperatur in 70proz. Ausbeute zu N-Brom- 
schwefeldifluoridimid (5). 

4 + 2Br2 -- 4 HgBrp + 2BrNSFz 
5 

5 erhalt man auch direkt durch Schutteln von HgF2, FCONSF2 und Br2. Eine 
Spaltung der N =S-Doppelbindung tritt dabei nicht ein. 

5 ist eine schwachgelbe Fliissigkeit, die unterhalb von -70" zu farblosen Kristallen 
erstarrt. Aus der Temperaturabhangigkeit des Dampfdruckes erhalt man die Dampf- 
druckgleichung logp,, - - 1724/T + 8.1 12, einen extrapolierten Siedepunkt von 
56.5" (experimentell 56", unter schwacher Zersetzung), eine molare Verdampfungs- 
enthalpie von 8.1 kcal und eine Trouton-Konstante von 24.5 cal/grad. 

Als Beweis fur die Schwefeldifluoridimid-Stniktur von 5 dienen das TR-, NMR- und 
Massenspektrum. 



1526 Gbmser, Mews und Roeskjj Jahrg. 102 

Das 1R-Spektrumlo) zeigt neben der N =S-Valenzschwingung (1  21 5jcm) Banden, 
die der asymmetrischen und symmetrischen S F-Valenzschwingung zugeordnet 
werden konnen (745 bzw. 687/cm): 1215 (st) v ~ ~ - ~ ,  1180 (m) Komb., 745 (sst) 
vus S-F, 687 (sst) vSym SF, 468/cm (m). 

Jm NMR-Spektrum findet man ein Singulett bei . -57.6 ppm (CC13F als externer 
Standard). 

Das Massenspektrum zeigt neben dem Molekiil-Ion auch Bruchstucke wie NSF2+, 
SF2+ und NBr+, die sich nur aus der angenommenen Struktur erklaren lassen (sofern 
keine Rekombination der Bruchstiicke eintritt). 

5 ist bei Raumtemperatur einigermal3en stabil und kann in StahlgefaiRen langere 
Zeit ohne nennenswerte Zersetzung aufbewahrt werden. Mit Glas tritt leicht Reaktion 
ein unter Bildung von Br2, SOF2, NSF und SiF4, mit Wasser reagiert 5 explosionsartig. 
Quecksilber zersetzt 5 bereits bei 0' zu NSF, SF4 und N2. 

c) Mit Jod 

Erhitzt man 4 rnit Jod auf 50', so tritt hauptsachlich Bildung von N S F  und JFs ein. 
AuiRerdem findet man Spuren einer bei Raumtemperatur instabilen Substanz, deren 
IR-Spektrum wir versuchsweise JNSF2 zuordnen: 1245 (m) Konib., 1235 (st) vs- N. 

735 (sst) vas SF. 675icm (sst) vsym SF. 

Bindungsfragen 
Bei Phosphoryl- und Thionylhalogeniden beobachtet man eine lineare Abhangig- 

keit von vpz.011.12) bzw. vs=o13) von der Summe der Elektronegativitaten der 
Liganden. Die Absorption vx liegt umso hoher, je groRer die Summe der Elektro- 
negativitaten ist, da hierdurch die d,-p,-Uberlappung verstlrkt wird. 

Bei allen bisher bekannten Schwefeldifluoridimiden ist der Bindungsgrad (in der 
Definition von Siehevt) der S =--N-Doppelbindung grol3er als 2. Die Bindungsver- 
starkung wird auch hier durch d,-p,-Uberlappung erklart; je elektronegativer der 
Ligand am Stickstoff ist, desto tiefer sollte vS=N liegen. Man wiirde deshalb auch 
fur  die X-NSFz-Verbindungen eine lineare Abhangigkeit von v s -  von der 
Elektronegativitat des Liganden X erwarten. Wie das Diagramm zeigt (s. Abbild. 2), 
trifft diese Annahme zu, sofern das oben erwahnte IR-Spektrum richtig gedeutet 
wurde. vs-  fur F--N -SF2 ware bei 1126/cm zu erwarten. Daraus ergibt sich nach 
dem Zweirnassenmodell eine NS-Valenzkraftkonstante , f N s  - 7.28 mdynjA und ein 
Bindungsgrad NNs 1.7. Die geringe Starke der N =%Bindung durfte der Grund 
dafiir sein, da13 bisher alle Versuche zur Darstellung dieser Verbindung fehlschlugen. 
Bei den X-NSF2-Verbindungen tritt rnit der Starkung der N --X-Bindung (in der 
Reihenfolge J, Rr, CI, F) eine Schwachung der N-LS-Bindung ein, das Stabilitats- 
maximum liegt beim CINSF2. 

JO)>ls Produkt fur die Reaktion deq NSF mit Brom In Gegenwart von C5F gibt Rr4f2) eine 
bei Raumtemperatur instabile Substanz mit IR-Banden bei 1215 (st), 1179 (schw), 741 
(sst) und 685/cm (st) an. Versuchsweise wird diese Verbindung ohne weitere Ddten alc 
BrNSF2 formuliert, eine Charakteristerung fand nicht statt 

( 1 )  J.  V .  Bell, J Heisler, H Tcrnnenhcium und J Coldenron, J Amer Lhem Soc 76. 5185 
(1954) 

12) A Muller, E Nrecke und 0. Glrmser. Z anorg. allg Chem. 350, 246 (1967) 
1 3 )  R Meus et a1 , in Vorbereitung 



1969 Quecksilber-bis-schwefeldifluoridimid und N-Halogen-schwefeldifluoridimide I527 

4 0  36 32 28 2 4  
rLm X -A 

Abbild 2 VN-s  als Funktion der Elektronegdtivitat der Halogene X in X-N -SF2- 
Verbindungen 

Dem Herrn Bundesminitter fur  wistenschuftlrche Forschung, der Stiftunx Volkswogenwerk 
und der Deutrchen Fur~chungJxemeinschuft ddnken wir fur finanzielle und apparative Hilfe 

Beschreibung der Versuche 
Alle Versuche wurden in sorgfaltig getrockneten Geraten und unter Ausschlul3 von Luft 

und Feuchtigkeit in einer Atmosphare von gereinigtem und getrocknetem Stickstoff durch- 
gefiihrt. 

Fur die Aufnahme der NMR-Spektren diente ein Varian A 56/60-Spectrometer, fur die 
Massenspektren ein CH 4-Gerat der Atlas-Werke. Die IR-Spektren wurden in einem Leitz- 
Gerit  0 72 (Hg(NSF&) bzw. in einem Perkin-Elmer Spectrophotometer 125 (N-Halogen- 
schwefeldifluoridimidej vermessen. 

N-Fluorformyl-sch wefeldiffuoridimid (1) wurde nach Cliffordund Kobuyashi3) aus SiINC0)4141 
und SF4lr) dargestellt. Es erwies sich als vorteilhaft, die Reaktion bei Raumtemp. durch- 
zufiihren, da unter den von den beiden Autoren angegebenen Bedingungen (123") 1 mit noch 
vorhandenem Si(NC0)4 unter Bilduiig polymerer Produkte redgiert. Bei den voii uns ge- 
wahlten Bedingungen (112 Mol Si(NC0)4 und 2 Mol SF4 72 Stdn. bei Raumtemp. in einem 
500 ccm fassenden Monel-Zylinder geschiittelt) erreicht man Ausbeuten bis zu 95 %, 

Quecksilber-his-schwefeldifluoridimid (4): 1 1  g HgFz (0.046 Mol) und 35.4 g 1 (0.27 Mol) 
wurden 24 Stdn. bei Raumtemp. in  einem Glaskolben geriihrt. Als fliichtige Produkte konden- 
sierten in einer nachgeschalteten. mit fliissiger Luft gekiihlten Falle 6.Og COFp (0.091 Mol) 
und wenig NSF. Nach Absaugen von uberschiiss. 1 (20.5 g, 0.1 56 Molj bei 0 i. Olpunipenvak. 
verblieben im Kolben 17.0 g eines farblosen Festkorpers (ber. 17.1 g). Ausb. 80% (bezogen 
auf 1). Je nach Versuchsbedingungen (Dauer, Temperatur, UberschuR an 1) erhalt man Pro- 
dukte unterschiedlichen Gehalts an Hg(NSF2,Jz. Niedrige Temperatur (0') verlangert die 
Versuchsdauer, erhoht jedoch die Ausb., da die Abspaltung von N S F  verhindert wird. 

14) J .  S .  Forbes und H .  H. Anderson, J .  Amer. chem. Soc. 62. 761 (1940) 
15) Bezogen von der Air Products GmbH, HattingeniRuhr. 
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Durch Umkristallisation aus CHCI3 erhalt man geringe Mengen farbloser, monokliner 
Nadeln. Auf eine Ausbeutebestimmung von umkristallisiertem 4 wurde verzichtet, da beim 
Erwarmen in Gegenwart des Losungsmittels in betrachtlichem MaRe Zersetzung unter NSF- 
Abspaltung eintritt. 

Hg(NSF2)z (368.9) Ber. F 20.6 Hg 54.4 N 7.59 S 17.4 
Gef. F 20.1 Hg 53.7 N 7.7 S 17.4 

Die Strukturbestimmung wurde an einem Einkristall rnit einem automatischen Hilger- 
Watts-Diffractometer vorgenommen (nahere Einzelheiten in I. c.6)). 

Thermische Zersetzung von 4: 15.2 g eines 73proz. Produkts wurden in einem Glaskolben 
i .  Hochvak. innerhalb von 2 Stdn. auf 1 LO' erwarmt und bei dieser Temp. noch weitere 2112 
Stdn. belassen. Die Fraktionierung der fliichtigen Produkte durch - loo.-, - 145"- und - 196"- 
Fallen ergab als Inhalt der - 145"- Falle 3.9 g reines NSF, wahrend die mit fliissigem Stickstoff 
gekiihlte Falle Spuren COFz, SOF2, SiF4 und NSF enthielt. 

N-Chlor-schwvfeldifuoridimid (2): Uber 76 g rohes HglNSF212 (4) (80proz. ; 0.1 65 Mol) 
wurden in einem Glas-U-Rohr innerhalb von 6 Stdn. 44 g Clz (0.63 Mol) bei Raumtemperatur 
geleitet. In einer nachgeschalteten, auf -80" gekuhlten Falle kondensierten 60 g einer durch 
uberschiissiges Chlor gelb gefirbten Flussigkeit. Durch langsames Erwarmen auf I 8" unter 
Normaldruck wurde die Hauptmenge Clz entfernt, die weitere Reinigung erfolgte durch 
Hochvakuumdestillation und Schiitteln rnit Quecksilber bei -20". Ausb. 8 1 7:. Die Identifi- 
zierung erfolgte durch das 1R-Spektrum und die Molekulargewichtsbestimmung. 

CINSF? ( I  19.5) MoL-Gew. Gef. 119.5; 119.6 (Dampfdichte) 

N-Brom-sch wefeldiyuoridimid (5) 
1 a j  Aus 4 und Brom: In einer 150-ccm-Stahlbombe wurden 53 g rohes Hg(NSF212 (59prOZ., 
0.085 M o l )  und 27.1 g Br2 (0.170 Mol) 24 Stdn. bei Raumtemp. geschuttelt. Bei der Fraktio- 
nierung i. Hochvak. verblieben in der -80"-Falle 23 g einer braunroten Fliissigkeit. Nach 
Schiitteln rnit Quecksilber bei - 30 bis -20" und anschlieBender Hochvakuumdestillation 
erhielt man 19.6 g einer schwach gelben Fliissigkeit (70o/d Ausb.). 

b) Aus HgF2, FCONSF2 (1) und Brom: 50 g HgF2 (0.21 Mol), 40 g 1 (0.305 Mol) und 49.5 g 
Brz (0.309 Mol) wurden 40 Stdn. bei Raumtemp. in einer 150-ccm-Stahlbombe geschuttelt. 
Nach dem Abblasen des entstandenen COF2 wurde wie unter a) aufgearbeitet. Ausb. 45.9 g 
(92%, bez. auf 1). 

BrNSF2 (164.0) Ber. Br 48.7 F 23.2 N 8.53 S 19.55 
Gef. Br 48.5 F 22.8 N 8.53 S 19.2 
Mol.-Gew. 162.1, 165.6 (Dampfdichte) 

Das Massenspektrum zeigt die der Formel entsprechenden Bruchstucke (in Klammern 
relative Haufigkeit): 32, S+ (19.1); 46, NS+ (35.2); 51, SF+ (0.6); 65, NSF+ (81.4); 70, SF2+ 
(100); 79, 79Br+ (24.3); 81, 81Brf (23.9); 84, NSF2+- (25.0); 93, N79Br+ (6.4); 95, NslBr+ (6.2); 
144,79BrNSF+ (41.2); 146, slBrNSF+ (41.3); 158,79Br79Br+ (7.4); 160, 79Br8lBrt(l5.O); 162. 
81Br81Br!- (7.1); 163, 79BrNSF2+ (50.2); 165, slBrNSF,+ (50.4). 

Ein vollig bromfreies Spektrum lie13 sich nicht erhalten, da durch Wandreaktionen im 
EinlaRsystem des Massenspektrometers zu einem geringen Teil Zerfall des Produkts eintrat. 

Reaktion von 4 mit Jod: Umsetzung wie beim BrNSFz unter a) bei 50". Das versuchsweise 
rnit JNSF2 bezeichnete Produkt fand sich bei der Fraktionierung i. Hochvak. in der -80"- 
Falle. Die Identifizierung der Produkte NSF und JF5 erfolgte durch ihr IR-Spektrum; auf 
eine quantitative Untersuchung wurde verzichtet. 

[480/68] 




