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Bci dcr Unisetzung von Schwefeltetrafluorid SF4 mit (CF&C=N - NH2 (3) entsteht das 
neue Schwefeldifluoridimid (CF3)zC = N  -N-SFz (4). Das kurzlich beschriebene 
(CF&C(N ~ SF2)NHz (2) setzt sich be1 langerem Stehenlassen uber CsF be1 20" unter Ab- 
spaltung von NSF zu (CF3)2C(F)NHz (5) um. (CF3)2C(F)N=SFz (6)  bildet sich in gutcii 
Ausbeuten bei den Reaktioncn Ion SF4 mit 5 bei 90" bzw. mit (CF3)2C-NH (7) bei 20". 
Bei 70" reagiert SF4 mit 2 zum Tcil cbenfalls zu 6 ,  daneben konnten weitere Schwefeldi- 
fluoridiniide (CF&C(N: SF2)2 (8) und (CF&(F2S = N)C -hT: S =N C(N - SFz)(CF& 
(9) isoliert werden. Mit PCIs ergibt 2 (CF3)zC(CI)N=SC12 (10). 

Im Rahinen unserer Untersuchungen uber Schwefeldifluoridimide1J~ stcllten wir 
jetzt N-Hexafluorisopropylidenamino-schwefeldiRuoridimid (CF3)2C =N -N = SF2 
(4) dar (GI. 3). 4 ist die erste Verbindung mit einer N-SF2-Gruppierung an einem 
Stickstofatom. Bisker sind Schwefeldifluoridimide mit N =SFz-Griippen am Kohlen- 
stoff, Phosphor, Schwefel und an Halogenen bekannt geworden 3). 

Kiirzlich beschrieben wir die Daratellung von N-[ix-Amino-hexafluorisopropyl]- 
schwefeldifluoridimid (2)2) gemBB (1). Bei bisher bekannten Reaktionen4) von SF4 n i t  
Diamino-Verbindungen spalten sich sofort 1 Mol NSF und 4 Mol HF a b  genial3 (2). 

NH2 N=SF2 

NH2 F 
O=C{ -+ 2 SF, + O=C( + N-SF + 4 H F  (2) 

Eine entsprechende Reaktion lauft bei Verwendung von Sulfamid QzS(NHz)2 
anstelle von HarnstoE ab. 

Die uberraschende Stabilitat von 2 wird durch die stark elcktroncgativen CF3- 
Gruppen erklart, die nur eine geringe Aciditat der Protonen in der verbleibenden 
NHz-Gruppe zulassen. Die chemischen Verschiebungen im 1H-NMR-Spektrum von 
2 bestatigen diese Annahme. Als erste Verbindung enthalt 2 sowohl eine N-SFz- 
als auch eine NHz-Gruppe. Beide funktioriellen Gruppen konnen auf verschiedene 
Weise weiterreagieren, vgl. GI. 4, 8, 10 und 11. 

1)  0. Glemer  und S. P .  von Halasz, Inorg. nucl. Chem. Letters 4, 191 (1968). 
2)  0. Glemser und S. P.  von Hrrlusz, Inorg. nucl. Chem. Letters 5,  393 (1969). 
3 )  0. Glemser, Endeavour 28, 86 (1969). 0. Glemser und (I. Biermann, Nachr. Akad. WISS. 

41 U. Biermann und 0, Glemser, Chem. Ber. 100, 3795 (1967). 
Gottingen, math.-physik. KI. 5, 65 (1968). 
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1. (CF~)ZC=X-N=SFZ (4) 

Im Stahlautoklaven reagiert SF4 mit Hexafluoraccton-hydrazon (3) zu N-Hexa- 
fluorisopropylidenamino-schwefeldifluoridimid (4) : 

00/200 ,e 94 Srri,, 
(C'F3)2C=N-NH2 I SFh c ' 1 .  * (CF3)2C=N-N=SFi + 2 I IF  ( 3 )  

3 4 

4 ist eine farblose Fliissigkeit, die sich be1 Rauintemperatur allmahlich zersetzt. Das 
Massenspektrum zeigt folgende Bruchstiicke (m/e):  248 M+ (0.4%); 229 (M -- F)' 
(1.1 %); 178 (CF3)2CNN+ (40.0%); 159 (CF3)(CF2)CNNt (20.1 %); 112 (CF&C" 
(1.2%); 93 CF3CC+(4.5%); 81 CFjC+ (5.7%); 76CF2CNt(2.1 %); 70SF2+(38.6:/,); 
69 CF3' (100%); 51 SFt (11.7:4); 50 CF21 (5.3%); 46 SN- (3.7%); 32 S+ (1.9%); 
31 CFf (22.3 %) und 28 N2+ (6.5 %). AuDerdcm tritt 100 CF2CF2+ (60 7;) als Rekombi- 
nationsstuck auf. 

Das IgF-NMR-Speklrum der reinen Substanz wurde bei t30' relativ zum auaeren 
Standard CC13F gemessen. Es wurden drei Signale im Gesamtintensitatsverhiltnls 
3 : 3 : 2 fur die zwei magnetisch nichtaquivalenten CF3-Gruppen und die N SF2- 
Gruppe beobachtet. Auf Grund der C =N-Doppelbindung steht eine CF3-Gruppe 
trutzu, die andere rib zur N SF2-Gruppe. Die Aufspaltungen der Signale durch 
Spin-Spin-Kopplung der Fluorkerne sind erster Ordnung: 

Tab. 1. NEvIR-Daten fur ~ C F ~ ) ~ C = N - N - S F Z  (4) 

Gruppen Kopplungskonst. 
I J !  in Hz 

Chem. Verschiebung 
6 in pprn Multiplizitat 

CF3 (tmns) ~ 7 0 . 5  Tripletts vom 

4-66.8 Tripletts vom 

-31.6 Quadrupletts vom 

Quadruplett 

Quadruplett 

N =SF2 Quadruplett 

I 6.6 1 CF,i (cis) ] 3.8 1 '" 
Wahrend die aufgespaltencn Linien fur die beiden CFyGruppen scharf getrennt 

sind, uberlagern sich die Quadrupletts bei der N-SF2-Gruppe, fur die ein Einzel- 
intensiLiitsverhiiltnis von 1 : 2 : 4 : 5 : 6 : 6 : 5 : 4 : 2 : 1 beobachtet wird. 

Das IR-Spektrum von 4 wurde von der gasforniigen Substanz in einer Nickelkuvette 
mit AgCI-Fenstern aufgenommen. Die Banden im NaC1-Bereich werden den charakte- 
ristischen Schwingungen zugeordnet (crn-1): vC-N 1642 (s); v S - ~  1364 (st); vCF, 

1253 (sst), 1231 (st) und 1204 (sst); vcc 1018 (st): vN--N(?) 898 (s); vSFab 759 (sst) und 
vSFsyn, 706 (st); weitere Deformationsschwingungen bei 729 (m), 675 (s), 590 (m) und 
534 (s). 

2. (CF3)zC(F)NHz (5) 
LaBt man SF4 im Autoklaven mil (CF3)2C(NH2)2 (1) nicht nur 10 Stdn. (vgl. 

GI. 1 )  sondern rnindestens 60 Stdn. uber CsF reagieren, so kann man neben 
(CF3)zC(N -SF2)NH2 (2) Heptafluorisopropylainin (5) in 50proz. Ausb. isolieren. Die 
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Bildung von 5 erfolgt durch NSF-Abspaltung gemaD (4). Dieser Reaktionslyp ist 
bereits von Bhnlichen Umsetzungen bekannt, z. B. mit R = Fs) oder R = CF32) 
gemaB (5). 

(4) 

2 5 

Bei der Umsetzung (4) blieb bei diesem Reaktionstyp zum ersten Ma1 eine NH2- 
Gruppe erhalten. Die Darstellung des Amins 5 wurde bereits von Mindleton und 
KueqmnG) durch Anlagerung von H F  an (CF3)zC =NH versucht, eine Reinigung und 
Identifizierung gelang jedoch auf diesem Weg nicht. 

5 ist eine farblose Flussigkeit, die sich in reinem Zustand in GlasgefaRen bei Raum- 
temperatur unzeersetA aufbewahren laBt. Das Massenspektrum zeigt folgcnde Brucli- 
stiicke(m/e): 185 M- (0.2%); 184 (CF3)2CFNHf (5.0%); 166 (CF&CNIi2+ (0.8:;); 
165 (CF&CNH+ (0.7%); 147 CF3(CF2)CNH2+ (1.6%); 146 CF3(CF2)CNH+ 
(5.5%); 97 CF3CNH2+ (7.1 %); 96 CF3CNH' (87.3%); 77 CF2CNH' (5.1 x); 
76 CF2CNr (1.4%): 69 CF3' (100%): 51 C3NH' (55.5%); 50 CF2+ (14.3%): 31 
CF+ (6.0%); 28 CNHz+, Nz' (1.1 %). 

Das 19F-NMR-Spektrum von 5 (MeBbedingungen wie bei 4) zeigt zwei Signale im 
Gesamtintensitatsverhaltnis 6 : 1 fur die beiden aquivalenten CFJ-Gruppen und die 
CF-Gruppe. Eine H-F-Spin-Spin-Kopplung wird nicht beobachtct. Das 1H-NMR- 
Spektrum wird relativ zum BuReren Standard Si(CH3)4 gemessen. 

Tab. 2. NMR-Daten fur (CF3)2C(F)NHz (5)  

Gruppen Kopplungskonst. Chem. Verschiebung 
IJI in Hz S in pprn Multiplizitit 

1 4.4 +82.8 
+121.9 

- 2.88 a) 

Dublett 
Septuplctt 
Singulett 

a] Vergleichsweise liegen auch die chem. Verschiebungen in1 'H-NMR-Spektrum fur 1 mit -2.38 ppm und fur  2 
mit -2.68 ppm in der gleichen Groknordnung ,  die fur NH1-Verbindungen niit wenig acidcm Wasserstoff 
charaktcristisch ist. 

Das IR-Spektrum von 5 (MeBbedingungen wie bei 4) zeigt im NaC1-Bereich 
folgende Banden (cm-1): vNHl 3488 (s), 3410 (s); 8 , . ~ ~ ~  1638 (s), 1388 (m); vCF, und 
vcF 1256 (sst), 1234 (sh), 1211 (sh) und 1198 (st); vcc 1033 (m); vCN 924 (m); 8,, 
709 (m) niit Aufspaltung; 595 (m) und 520 (s). 

5 )  J. K. Ru$; Inorg. Chem. 5, 1787 (1966). 
6 )  W. J .  Middleton und C. G. Krespan, J. org. Chemistry 30, 1398 (1965) 
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3. (CFj)zC(F)N=SFz (6) 
N-Heptafluorisopropyl-schwefeldifluoridimid (6) ist isomer zum bekannten N -  

Heptafluor-n-propyl-schwefeldifluoridiinid, C F ~ C F ~ C F ~ N = S F Z ~ . ~ ) .  6 kann in ca. 
70proz. Ausb. durch Llinsetzung von (CF3)2C(F)NH2 (5) mit SF4 dargestellt werden 
gemaB (6). Eine weitere Darstellungsmethode fur 6 ist die Anlagerung von SF4 an 
(CF&C=NH (7) unter Abspaltung von HF gemai8 (7). 

Weiterhin entsteht 6 bci der Umsetzung von SF4 niit 1 oder 2 im Autoklaven be1 
70" in einer Ausb. von 40-50 %. Die Bildung von 6 ist bei diesen Bedingungen hfolge 
der Gleichungen (l), (4) und (6) zu erwarten und entspricht dcm Gesamtreaktions- 
verlauf nach GI. (2). Andererseits kann 6 auch nach den Gleichungen (I) ,  (8) und (9) 
iiber andere Zwischenprodukte entstehen (s. u.). 

Hiiisichtlich der Ausbeute, Ausgangsprodukte und Reaktionstemperatur ist die 
Darstellung nach GI. (7) am gunstigsten. 

6 ist cine fdrblosc Flussigkeit. dic in reinem Zustand bei 20' in GlasgefaRen unzer- 
setzt aufbewahrt werden kann. Das Massenspektruin zeigt folgende Bruchstiicke 
(m/e) :  253 M +  (0.03%); 234 (CF3)2CNSF2- (8.5 %); 184 CF3CFNSFzf (42.4%); 
165 CF3CNSF2t (2.6%); 146 CFzCNSF2' (18.0"); 115 CFNSFzt (4.2%); 100 
CF3CF- (6.6%); 96 CNSF2' (2.2%); 77 CNSF' (1.7%); 70 SF2+ (43.9%); 69 CF3 
(100%); 51 SF+ (21.2%); 5 0  CF2' (12.7%); 46 SN+ (24.4%); 32 S' (8.5%); 31 CF+ 
(13.2 %). AuBerdem treten Rekombinationsstiicke fur 134 CF2NSF2+ (37.6 %) und 
119 CF3CF2 (2.1 %) auf. 

Das 19F-NMR-Spektrum (MeBbedingungen uie bei 4) zeigt drei Signale im Gesamt- 
iiitensitatsverlialtiiis 6 : I : 2 fur die beideii aquivalenten CF3-Gruppen, die CF- und 
die N SF2-Gruppe. 

Tab. 3. NMR-Daten fur (CF&C(F)N- SF? (6) 

Kopplungskonst. Chem. Verschicbung 
iJ1 in Hz 8 in pprn Gruppen Multiplizitat 

+82.7 Tripletts vom Dublett ] 3.4 $- 144.7 Scptupletts vom Triplett 

58.2 Septupletts vom Dublett 
a) Von den 21 erwarteten Linien treten durch Oberlagerung nur 15 auf. Das Einzelintensitatsverhal tnis im CF-Teil 

b) Beide Sep:upletts sind nur schwach aufgelost. 
betragt 1: 6 :  15:ZO: 17: 18: 31 :40: 31:  18: 17: 20: 1 5 :  6: 1. 

7) R.  D .  Dradner, J. S .  Johnr, J .  Merrit und C. S .  Patterwn, Inorg. Chem. 4, 678 (1965). 
8) R.  D. Drrsdner, J. Merrit und J.  P .  Royal, Inorg. Chem. 4, 1228 (1965). 
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Das IR-Spektrum von 6 (Meflbedingungen wie bei 4) zeigt folgende Banden (cm-1): 
v ~ - ~  1415 (sst); vCF, und vCF 1312 (sst), 1280 (sh), 1258 (sst), 1192 (m) und 1129 
(st); vcc 1047 (m); vCN 992 (st); aCE. 778 (m) und 730 (m): vSFas 758 (sst): vSFsym 
708 (sst); weitere Banden bei 592 (s), 536 (s) und 474 (in). 

In der Reihe F2C(F)N=SF29), (CF3)FC(F)N=SF29) und (CF&C(F)N=SFz (6) 
nehmen wir trotz moglicher Kopplungseffekte einen steigenden S =N-Bindungs- 
charakter an. In Tab. 4 sind die IR-Frequenzen fur die S=N- und S -F-Schwingungen 
der oben genannten Reihe zusammengestellt. 

Tab. 4. IR-Daten (cm-1) der Reihe RlR2C(F)N=SFz 

R1 R2 VS=N VS-Fas VS-Fsym AVS-E 

F F 1387 760 714 46 
CF3 F 1411 758 714 44 
CF3 CF3 1415 758 708 50 

4. (CF3)zC(N=SFz)z (8) 

neben 6 (s. 0.) auch N.N'-Hexafluorisopropyliden-bis-schwefeldifluoridimid (8) : 
LaBt man SF4 im Autoklaven auf 1 bzw. 2 uber CsF bei 70" einwirken, entsteht 

L 

8 ist nur in geringen Ausbeuten erhaltlich, da es einmal in einer Folgereaktion 
mit iiberschiissigem 2 gemafl GI. (10) (s. u.) weiterreagiert, andererseits leicht unter 
Abspaltung von NSF zu 6 zerfallt : 

8 ist eine gelbe Flussigkeit, die bei Raumtemperatur zersetzlich ist. Das Massen- 
spektrum zeigt folgende Eruchstiicke (mi.): 299 (CF3)2C(NSF2)NSF+ (0.2 %); 
249 CF3C(NSF2)2' (78.1 %); 234 (CF&CNSF2+ (32.5 %); 215 CF3(CF2)CNSF2+ 
(1.0%); 158 CFzCCNSFz+ (5.9%); 146 CF2CNSF2+ (13.1 %); 96 CNSF2+(10.0%); 
70 SF2+ (68.9%); 69 CF3f (100%); 65 NSF+ (2.0%); 51 SF (18.2%); 50 CF2+ 
(6.4%); 46 SNI (28.6%); 32 Si (4.5%)); 31 CF- (4.9%). 

Das 19F-NMR-Spektrum (MeBbedingungen wie bei 4) zeigt zwei Signale im Gesamt- 
intensitatsverhaltnis 3 : 2 fur die beiden jeweils aquivalenten CF3- und N-SF2- 
Gruppen. 

Tab. 5 .  NMR-Daten fur (CF&C(N=SF& (8) 

Gruppen Kopplungskonst. 
IJ, in Hz 

Chem. Verschiebung 
S in ppm Multiplizitat 

c F3 +78.9 Quintuplett 

N--SF2 -62.8 Septuplett 

9)  M. Lustig und J. K .  Ruff, Inorg. Chem. 4, 1444 (1 965). 

] 5.7 

Chemiqche Brrichte Jahrg. 102 213 
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Die Banden des IR-Spektruins (Mel3bedingungen a i e  be1 4) werden charakteri- 
stischen Schwingungen mgeordnet (cm-1): 1435 (nij; v - - N  1388 (st); vCF3 1287 (sst), 
1252 (sst) und 1219 (sh); vcc bzw. vCN2 1029 (s), 1006 (s) und 978 (st); 768 (s); V S F ~ ~  

757 (st); vSEsym 694 (st); 593 (s) und 540 (s). 

5. (CF&(FzS = N)C - N = S = N - C( N =SFz)(CF3)2 (9) 
Bei der Darstellung von 8 (s. 0.) entsteht in ca. 30proz. Ausb. das symmetriscli 

substituierte Schwefeldiimid 9 durch Folgereaktion von 8 mit 2 gema13 

(10) 
R=S& FzS=N 

'C(CF3)z + 2 HF / 9 + 2 - (CF&C' 
\N=S=N 

9 

Das Massenspektrum 7eigt folgende Bruchstucke (nrie): 528 M' (0.2%); 459 
(M - CF3)' 
(M - NSF2 - CF3)+ (4.5%); 234 (Cf3)2CNSF2' (100%); 
(12.6%); 146 CF2CNSF2' (22.1 %); 96 CNSFl+ (10.0%); 70 SF2+ (28.4%); 69 CF3' 
(95.2%); 51 SF+ (15.8%); 50 CF2+ (3.1 %); 46 SNt (86.8%); 32 Sc (10.5%); 31 CF' 

(24.2%); 444 (M - NSF2)' (1.0%); 390 (M ~ 2 CF3)' (9.0%); 375 
196 CF3(CF)CNSF2+ 

(2.1 %). 
Das 19F-NMR-Spektrum (MeBbedingungen wie bei 4) zeigt zwei Signale im Gesamt- 

intensitatsverhaltnis 6 : 2. Eine Spin-Spin-Kopplung der Fluorkerne iiber die N =S =N- 
Gruppe hinweg wird nicht beobachtet. 

Tab. 6. NMR-Daten fur (CF&(F2S-N)C--N-S=N -C(N SF2)(CF& (9) 

Gruppen Kopplungskonsc. 
iJI in Hz 

Chcm. Verschiebung 
S in ppm Multiplizitit 

77.5 

66.2 

Triplett 

Septuplett 

Das IR-Spektrum - aufgenommen vom kapiilaren Film nvischen AgCI-Platten 
zeigt folgende Banden (cni-1): v ~ = ~  1405 (sst, breit); vCF, 1280 (sh), 1260 (sh) und 
1 2 3 7 ( s ~ t ) ; v , - ~ - ~  1174(st); vccundvcN2 1015(m), 989(m), 971 (st); 932(s); 763(m); 
vSFas 732 (sst); vSFgyrn 660 (sst); Deformationsschwingungen bei 612 (s), 540 (s) und 
482 (s). 

6. (CF3)2C(Cl)N=SClZ (10) 
Be1 0" reagiert PC15 mit (CF&C(NHz)N= SF2 (2) unter Warmeentwicklung zu 

N-[c~-Chlor-hexafluorisopropyl]l-schu.efeldichloridimid (10) : 

5 (CF3)2C( + 7 PCls  - 5 (CF,)&!( 
N=SC12 

t 10  R C 1  + 2 PFs + [NPClz], (11) 
N=SF2 

NHz C l  
2 PO 

Die Uberfiihrung einer N SF2- in eine N-SClz-Gruppe durch PClj ist eine 
bekannte Fluor-Chlor-Austauschreaktion *0,2). Auch der Abbau der NH2-Gruppe 

10) H. W. Roesky und R. Mews, Angew. Chem. 80, 235 (1968); Angew. Chem. internat. 
Edit. 7, 217 (1968). 
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mit PC15 unter Abspaltung polymerer Verbindungen wie [NPC12],, [NPFCl], 
und [NPF2], wird ebenfalls in der Literatur 11) erwahnt. In Reaktionsgleichung 
(1 1) werden also beide funktionellen Gruppen von 2 umgesetzt. 

10 ist eine farblose, thermisch stabile Flussigkeit. Das Massenspektruni - ohne 
Isotopenverhaltnisse - zeigt folgende Bruchstiicke ( m / ~ ) :  301 M+ (0.05 %); 266 
(M - Cl)' (27.2%); 231 (M - 2 C1)'- (16.0%); 212 (M - 2 C1 - I F)+ (10.9%); 
196 (CF3)2CNSf (29.6%); 162 CF3C(Cl)NS+ (7.7%) 143 CF2C(Cl)NS' (0.5 %); 
127 CF3CNSf (5.0%); 108 CF2CNSt (4.5%); 102 SClz+ (6.0%); 93 CF3CC+ (1.3%); 
76 CF2CN+ (7.2"/,); 69 CF3+und S37C1+(100%); 67 SCI+ (25.2%)); 50CF2+(10.0%); 
46 SNt (25.7%); 35 C1+ (7.2%); 32 S+ (14.9%) und 31 CF+ (9.8%). 

Das 19F-NMR-Spektrum (MeDbedingungen wie bei 4) zeigt ein scharles Singulett 
bei aCF3 = +76.0 pp.n. 

Das 1R-Spektrum - aufgenommen vom kapillaren Film zwischen AgC1-Platten - 
zeigt im NaC1-Bereich folgende Banden (em-1): vS-N 1342 (sst); vcFJ 1268 (sst), 
1218 (sst) und 1174 (st); vcC und vCN 969 (stj, 951 (st) und 927 (st); vccl 750 (m) und 
715 (m); 8,,,, vsc, u. a. 574 (m), 560 (m), 532 (st), 508 (s) und 480 (st). 

Dem Herrn Bundesminister fiir wlssenschcrftlirhe For~chung, der Stijrung Volkswngenwerk 
und der Deutschen ~orschungsgemelnschaft danken wir fur apparative und finanzielle Hilfe. 

Beschreibung der Versuche 

Die Reaktionen wurden - ausgenommen Darstellung von 10 - in eiiiem 200 ccm fassenden 
V4A-Stahlautoklaven durchgefiihrt. SF412), CsF13) und (CF3)2CO14) waren handelsubliche 
Praparate. (CF&C(NH2)214) (1) stammte znm Teil aus dem Handel, zum Teil ist es wie 
(CF3)2CNNH2 und (CF&CNH nach Literaturvorschriften6) dargestellt worden, ausgehend 
von (CF&CO. 

1. N-Hexcrrfluorisoprop~lidenatnino-schwefeldi~~oridimid (4) : Zu 21 .O g (1 38 mMol) CsF und 
12.0 g (67 mMol) (CF3)2C=NNH2 (3) im Autoklaven werden langsam 19.0 g (176 mMol) 
SF4 einkondensiert. Das Reaktionsgefain bleibt anschlieflend jcweils fur 24 Stdn. hei 0 bzw. 
20" stehen. Die Reaktionsprodukte werden i. Vak. in einer Quarzfalle aufgefangen, die mit 
flussiger Luft gekiihlt ist. Bei der frakt. Destillation fallen 12.1 g (49 rnMol) 4 als farblose 
Fliissigkeit an, entspr. 73 % Ausb., bez. auf 3. 

Der Schmp. von 4 liegt bei -78 2~ 1". Der Dampfdruck (--17.0"/8 Torr; -9.0"/14 Torr; 

+1.3"/27 Torr; +7.0"/38 Torr) gehorcht der Gleichung log p = - 2022 f 8.798. Die Vcr- 

dampfungswarme betragt AH = 9250 cal/Mol, die Troufon-Konstante A S  = 27.1 cal/Mol. 
Grad. Der Sdp.748 wird aus der Dampfdruckkurve mit +68.2" und experimentell mit +67.5" 
(unter teilweiser Zers.) bestimmt. 

T 

C3F8N2S (248.1) Ber. C 14.52 F 61.26 N 11.29 S 12.92 
Gef. C 14.67 F61.6 N 11.43 S 12.13 
Mol.-Gew. 250 und 251 (nach Regnault) 

11) S. Kongppricha und W. C. Preusse, Inorg. Chem. 6 ,  1915 (1967). 
12) Air Products and Chemicals, Inc., USA. 
13) Ozark-Mahoning Co., USA. 
14) Peninsular Chem. Research, Inc., USA. 

213* 
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2. Heptafluorisopropylamin (5) 

a) Aus1:Zu 18.0 g(99 mMol) (CF3)2ClNH:)2(1)und40.0 g(263 mMol) CsFincinein Auto- 
klaven werden 41 .O g (380 mMol) SF4 einkondensiert. AnsclilieDend bleibt der Autoklav 
fiir 60 Stdn. bei 20" stehen. Die frakt. Destillation i.Vak. ergibt 9.7 g (39 mMol) 2 und 9.4 g 
(51 mMol) 5.  Die Ausb. an 5 (bez. auf eingesetztes 1) betragt ca. 50%. 

b) Aus 2:  8.2 g (33 mMol) 2 werden im Autoklaven iiber 14.0 g (92 mMol) CsF bei 20" 
fiir 60 Stdn. stehengelassen. Neben unumgesetztem 2 erhalt man 4.8 g (26 mMol) 5, Ausb. 

Der Schmp. von 5 wird zu --94 t I" bestimmt. Der Dampfdruck (-28.OCj19 Torr; 
1821 

T --14.5'/47 Torr; --10.0*/62 Torr; ---4.W/88 Torr) folgt der Gleichung log p = -- - 

+8.712. Die Verdampfungswarme bctragt AH = 8330 cal/Mol, die Trouton-Konstante 
A S  = 26.7 cal/Mol 'Grad. Der Sdp.742 wird aus der Gleichung mit t38.6' und experimentell 
mit + 38.5' bestimmt. 

79 %. 

C3H2F7N (185.0) Ber. C 19.47 F 71.87 H 1.09 N 7.54 
Gef. C 19.43 F 72.2 H 1.03 N 7.54 
MoL-GKw. 186 und 188 (nach Regnault) 

3. N- Hep iufluor isopropyl-sch we feldifiuor idirrr id (6) 

a) Aus 2: s. Darstellung von (CF3)2C(NSF2)2 (8) unter 4. 

b) A m  5 :  6.8 g (37 mMol) 5 und 16.0 g (148 mMol) SF4 wcrden im Autoklaven mit CsF 
als HF-Fanger umgesetzt. Das ReaktionsgefaD wird fur 10 Stdn. auf 9 0  erwiirmt. Bei der 
anschlie6enden frakt. Destillation bei Normaldruck werden 6.6 g (26 mMol) 6 als farblose 
Fliissigkeit isoliert, entspr. 70% Ausb., bez. auf 5 .  

c) Aus 7:  Zu 17.0 g (103 mMol) 7 und 13.1 g (86 mMol) CsFim Autoklaven werden 14.0 g 
(130 mMol) SF4 einkondensiert. Nach 48stdg. Stehenlassen bei 20' ergibt die Destillation 
21.4 g (85 mMol) 6, entspr. 83yroz. Ausb., bez. auf 7. 

Der Schmp. von 6 liegt bei --I  15 i 2". Der Dampfdruck (~--23.0"/18 Torr; -17.5"/26 

Torr; -9.0/44 Torr; +-6.7'/109 Torr) gehorcht der Gleichung l o g p  = - f 8.631. Die 

Verdampfungswiirme betrigt AH : 8440 cal/Mol, die Trauton-Konstante A S  = 26.3 cal/ 
Mol .Grad. Der Sdp.750 wird aus der Gleichung mit i 47.4' und experimentell mit +47.8" 
bestimmt. 

1845 
T 

C3F9NS (253.1) Ber. C 14.24 F 67.56 N 5.55 S 12.67 
Gef. C 14.58 F 65.6 N 5.41 S 12.94 
MoL-GKw. 249 und 248 (nach Regnurdt) 

4. N.N'-Hexnf(lrorisopro~yl~den-bis-schwefeldiJuuridiinid (8) : 16.4 g (66 mMol) 2 werden mit 
19.0 g (176 mMol) SF4 im Autoklaven iiber CsF fur 20 Stdn. auf 70" erwarmt. Beim frakt. 
Destillieren i. Vak. erhalt man neben unumgesetztem SF4 folgende Reaktionsprodukte: 
6.7 g (26 mMol) 6 (40% Ausb.), 1.9 g (6 mMol) 8 (9%) und 5.8 g (I1 mMol) 9 (33%), jeweils 
bez. auf die eingesetzte Menge 2. Setzt man anstelle von 2 das Diamin 1 unter den gleichen 
Reaktionsbedingungen ein, liegt der Anteil an 8 bei 2-4%. Der Sdp.s von 8 liegt bei -~-21". 

C3FjUN2SZ (318.2) Ber. C 11.33 F 59.71 N 8.81 S 20.11 
Gef. C 11.67 F 57.8 N 8.98 S 20.35 

8 zersetzt sich beim Erwarmen uber 30-40" schnell. Unter den Zersetzungsprodukten 
kann IR-spektroskopisch 6 nachgewiesen werden. 
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5 .  (CF3)2IF2S-N)C-N -S = N ~ - C ( N - S F ~ ) J C F S ) ~  (9): Bei der Darstellung von 8 
(s. 0.) konnte 9 als eine hellrotgefarbte, leichtviskose Flussigkeit in 33proz. Ausb. isoliert 
werden. 9 zersetzt sich beim Erhitzen im Glasrohr erst oberhalb von .+llO'  allmiihlich unter 
Braunfarbung. 

Der Schmp. von 9 liegt bei ~ 38 :i: 1.5". Der Dampfdruck (-t64.3"/4 Torr; ;-72.5"/6 Torr; 

+81.0/9Torr; + 95.5"/17'rorr) folgt der Gleichung logp = - 2506 ~~ + 8.028. DicVcrdamp- 

f~ingswarme betragt AH = 11 460 cal/Mol, die Troufon-Konstante A S  : 23.6 caljMo1 -Grad. 
Dcr Sdp.760 kann nur durch Extrapolation der Dampfdruckkurve mit 1-213" ermittclt werden. 

T 

C6F16N& (528.3) Ber. c 13.64 F 57.54 N 10.61 S 18.25 
Gef. C 13.83 F 56.5 N 10.64 S 18.46 
Mol.-Gew. 51 5 (kryoskop. iii Bcnzol) 

6. N-;a-Chlor-hexafluorisopropyl '-sch~efeldichlorrdrmid (10). l n  einem 100-ccm-Zweihals- 
glaskolben - vcrsehen mit Tropttrichter und RuckfluRkuhler werden 11 .O g (53 mMol) 
PCI5 vorgelegt. Unter auBerer Kuhlung auf 0" und Ruhren (Magnetstab) werden langsam 
9.1 g (36 mMol) 2 Lugetropft. AnschlieBend ruhrt man noch 12 Stdn. b a  20'. Die frakt. 
Destillation ergibt 7.7 g (25 mMol) 10, entspr. ca. 70% Ausb., bez. auf 2. Die polymeren 
Ruckstande wurden nicht untersucht. 

Der Schmp. von 10 liegt bci -54 1'. Der Dampfdruck (+38.S0/10Torr; +47.7'/ 

16Torr; t54.2"/22Torr; -1 68.4'142 Torr) gehorchtder Gleichunglogp = - 2217 $. 8.114. 

Die Verdampfungswarme betragt h H  = 10 140 cal/Mol, die Trouron-Konstante AS - 24.0 
cal/Mol Grad. Der Sdp.747 wird bestimmt aus der Gleichungzu + 149.9" und experimentell zu 

C3c13F6NS (302.5) Ber. C 11.91 C1 35.17 F 37.69 N 4.63 S 10.60 
Gef. C 11.71 CI 35.02 F 38.2 N 4.85 S 10.83 
Mo1.-Gew. 293 (kryoskop. in Bcnzol) 

T 

+149 = 1 

[147/69] 




