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Bei der Umsetzung von Schwefeltetrafluorid SFs mit (CF3);C=N--NH; (3) entsteht das
neue Schwefeldifluoridimid (CF3);C=N-N=SF, (4). Das kirzlich beschriebene
(CF3),C(N=:SF;)NH, (2) setzt sich bei langerem Stehenlassen iiber CsF bei 20° unter Ab-
spaltung von NSF zu (CF3);C(F)NH; (5) um. (CF3),C(F)N=S8F, (6) bildet sich in guten
Ausbeuten bei den Reaktionen von SF4 mit 5 bei 90° bzw. mit (CF3),C=NH (7) bei 20°.
Bei 70° reagiert SF4 mit 2 zum Teil cbenfalls zu 6, daneben konnten weitere Schwefeldi-
fluoridimide (CF3);C(N=SF;); (8) und (CF3)(F:S=N)C—-N=S=N-C(N—SF,)(CF3),
(9) isoliert werden. Mit PCls ergibt 2 (CF3),C(C)N=SCI; (10).

Im Rahmen unserer Untersuchungen iiber Schwefeldifluoridimide®.2 stcllten wir
jetzt N-Hexafluorisopropylidenamino-schwefeldifluoridimid (CF3),C=N—N=SF;
(4) dar (Gl 3). 4 ist die erste Verbindung mit einer N==SF,-Gruppierung an einem
Stickstoffatom. Bisher sind Schwefeldifluoridimide mit N=SF>-Gruppen am Kohlen-
stoff, Phosphor, Schwefel und an Halogenen bekannt geworden?3).

Kiirzlich beschrieben wir die Darstellung von N-[x-Amino-hexafluorisopropyl]-
schwefeldifluoridimid (2)2) gemif (1). Bei bisher bekannten Reaktionen® von SF4 mit
Diamino-Verbindungen spalten sich sofort 1 Mol NSF und 4 Mol HF ab gemil (2).

NH, N=SF
/ 20°/10 Stda. /
(CF3)2C + ST —’S—> (CEy)aC, + 2 HF (1)
NH ’ N1
1 2 2 z
NH; N=ST,
0=C + 2 8F; —> 0=C + N=SF + 4 UF (2)
NH, T

Eine entsprechende Reaktion lauft bei Verwendung von Sulfamid O;S(NH3);
anstelle von Harnstoff ab.

Die iiberraschende Stabilitit von 2 wird durch die stark clcktroncgativen CF3-
Gruppen erklart, die nur eine geringe Aciditit der Protonen in der verbleibenden
NH3-Gruppe zulassen. Die chemischen Verschiebungen im 'H-NMR-Spektrum von
2 bestitigen diese Annahme. Als erste Verbindung enthélt 2 sowohl eine N=SF;-
als anch eine NH»-Gruppe. Beide funktionellen Gruppen kénnen auf verschiedene
Weise weiterreagieren, vgl. Gl. 4, 8, 10 und 11.

1) 0. Glemser und S. P. von Halasz, Inorg. nucl. Chem. Letters 4, 191 (1968).

2) Q. Glemser und S. P. von Halasz, Inorg. nucl. Chem. Letters 5, 393 (1969).

3 0. Glemser, Endeavour 28, 86 (1969); O. Glemser und U. Biermann, Nachr. Akad. Wiss.
Géttingen, math.-physik. KL. 5, 65 (1968).

4 U. Biermann und O, Glemser, Chem. Ber. 100, 3795 (1967).
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1. (CF3):C=N—N=SF, (4

Im Stahlautoklaven reagiert SF4 mit Hexaftuoraccton-hydrazon (3) zu N-Hexa-
fluorisopropylidenamino-schwefeldifluoridimid (4):
‘ . 09/20° je 24 Stdn.
(CF):C=N-NH, + SF, —_— (CFy)pC=N-N=5F; + 2 lIF (3)
3 4

4 ist cine farblose Fliissigkeit, die sich bei Raumtemperatur allméhlich zersetzt. Das
Massenspektrum zeigt folgende Bruchstiicke (m/e): 248 M+ (0.4°(); 229 (M — F)*
(1.19%); 178 (CF3),CNN+* (40.0%); 159 (CF3}CF2)CNNT (20.1%); 112 (CF2)CH+
(1.2%4); 93 CF;CCt (4.5%); 81 CF3C*(5.7%); 76 CF2CN* (2.1%); 70 SF>* (38.6 %)
69 CF3! (100%); 51 SF* (11.7%); 50 CFy" (5.3%); 46 SN~ (3.7%); 32 S+ (1.9%);
31 CF*(22.3%) und 28 N+ (6.5%,). AuBerdem tritt 100 CF>CF,* (60 %) als Rekombi-
nationsstiick auf.

Das 19F-NMR-Spekirum der reinen Substanz wurde bei -30° relativ zum duBeren
Standard CCIl3F gemessen. Es wurden drei Signale im Gesamtintensitdtsverhiltnis
3:3:2 fir die zwei magnetisch nichtdquivalenten CF3-Gruppen und die N-==SF,-
Gruppe beobachtet. Auf Grund der C=N-Doppelbindung steht eine CF3-Gruppe
tfrans, die andere cis zur N=SF;-Gruppe. Die Aufspaltungen der Signale durch
Spin-Spin-Kopplung der Fluorkerne sind erster Ordnung:

Tab. 1. NMR-Daten fiir (CF3):C=N-N=8F; (4)

Kopplungskonst. Chem. Verschiebung .
Gruppen i in Hz 5 in ppm Multiplizitat

CFs (trans) +70.5 Tripletts vom
6.6 —I Quadruplett

CF3 (cis) 1.7 1-66.8 Tripletts vom
18 Quadruplett

’ —31.6 Quadrupletts vom

N=8SF; Quadruplett

Wihrend die aufgespaitenen Linien fiir die beiden CF3-Gruppen scharf getrennt
sind, iiberlagern sich die Quadrupletts bei der N=SF,-Gruppe, fir die ein Einzel-
intensititsverhdltnis von 1:2:4:5:6:6:5:4:2:1 beobachtet wird.

Das IR-Spektrum von 4 wurde von der gasférmigen Substanz in einer Nickelkiivette
mit AgCl-Fenstern aufgenommen. Die Banden im NaCl-Bereich werden den charakte-
ristischen Schwingungen zugeordnet (cm1): vo_ 1642 (s); vg_n 1364 (st); vcr,
1253 (sst), 1231 (st) und 1204 (sst); vee 1018 (st); vig—nz) 898 (8); vspas 759 (sst) und
Vgrsym 706 (st); weitere Deformationsschwingungen bei 729 (m), 675 (s), 590 (m) und
534 (s).

2. (CF3):C(F)NH: (5)

Lift man SF4; im Autoklaven mit (CF3),C(NH3), (1) nicht nur 10 Stdn. (vgl
Gl. 1) sondern mindestens 60 Stdn. iiber CsF reagieren, so kann man neben
(CF3),C(N =SF,)NH; (2) Heptafluorisopropylamin (5) in 50proz. Ausb. isolicren. Die
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Bildung von 5 erfolgt durch NSF-Abspaltung gemilB (4). Dieser Reaktionstyp ist
bereits von dhnlichen Umsetzungen bekannt, z. B. mit R = F3 oder R = CF;2!
gemil (5).

N=STy F

20°
(CEC] 1 CsF s (CE)C,  + CsNSE (4)
2 5
R R
0=C + CsF —» 0=C] + CsNSR (5)
N=5F, 7

Bei der Umsetzung (4) blieb bei diesem Reaktionstyp zum ersten Mal eine NH;-
Gruppe crhalten. Die Darstellung des Amins 5 wurde bereits von Middleton und
Krespan® durch Anlagerung von HF an (CF3),C=NH versucht, eine Reinigung und
Identifizierung gelang jedoch auf diesem Weg nicht.

5 ist eine farblose Flissigkeit, die sich in reinem Zustand in Glasgefdf3en bei Raum-
temperatur unzersetzt aufbewahren 1dBt. Das Masscnspektrum zeigt folgzende Bruch-
stiicke (m/e): 185 M™ (0.2%); 184 (CF3)CFNHT (5.0%); 166 (CF3);CNH,* (0.8%);
165 (CF3),CNH* (0.7%); 147 CFi(CF)CNH,+ (1.6%); 146 CF3(CF;)CNH*
(5.5%); 97 CFiCNH* (7.1%); 96 CFiCNH™* (87.3%); 77 CF,CNH* (5.1%):
76 CF,CNT (1.4%); 69 CF3* (100%): 51 CyNH* (55.5%); 50 CF* (14.3%); 31
CFt (6.0%); 28 CNH,t, Np~ (1.1 %).

Das 9F-NMR-Spektrum von 5§ (MeBbedingungen wic bei 4) zeigt zwei Signale im
Gesamtintensitdtsverhéltnis 6: 1 fiir die beiden dquivalenten CF3-Gruppen und die
CF-Gruppe. Eine H-F-Spin-Spin-Kopplung wird nicht beobachtet. Das ITH-NMR-
Spektrum wird relativ zum duBeren Standard Si(CH3)4 gemessen.

Tab. 2. NMR-Daten fir (CF;),C(F)NH; (5)

Kopplungskonst. Chem. Verschiebung PR,
Gruppen 7l in Hz $ in ppm Multiplizitit
CF3 4.4 +82.8 Dublett
CF . +121.9 Septuplett
NH,a) —2.884a) Singulett

2) Vergleichsweise liegen auch die chem. Verschiebungen im {H-NMR-Spektrum fiir I mit —2.38 ppm und fiir 2
mit —2.68 ppm in der gleichen GréBenordnung, die fiir NH;-Verbindungen mit wenig acidem Wasserstoff
charakieristisch ist.

Das IR-Spektrum von 5 (MeBbedingungen wie bei 4) zeigt im NaCl-Bereich
folgende Banden (cmi1): vy, 3488 (s), 3410 (s); By, 1638 (s), 1388 (m); ver, und
ver 1256 (sst), 1234 (sh), 1211 (sh) und 1198 (st); v 1033 (m); von 924 (m); Scr
709 (m) mit Aufspaltung; 595 (m) und 520 (s).

5 J. K. Ruff, Inorg. Chem. 5, 1787 (1966).
§) W.J. Middleton und C. G. Krespan, J. org. Chemistry 30, 1398 (1965).
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3. (CF3),C(F)N=SF; (6)

N-Heptafluorisopropyl-schweleldifiuoridimid (6) ist isomer zum bekannten N-
Heptafluor-n-propyl-schwefeldifluoridimid, CF3CF,CF,N=SF,7.8), 6 kann in ca.
70proz. Ausb. durch Umsetzung von (CF3);C(F)NH; (5) mit SF,4 dargestellt werden

gemaB (6). Eine weitere Darstellungsmethode fiir 6 ist die Anlagerung von SF4 an
(CF3)2C=NH (7) unter Abspaltung von HF gemil (7).

I I

7/ 8 90°
(CE)CT + 81y ——> (CR)C] + 2 HUF 6)
N1l o N=SF
5 2 6 2
20° /F
(CE)eC=NH + §Fy ——> (CFy)C + HF (7
, ' N=SFy

Weiterhin entsteht 6 bei der Umsetzung von SF4 mit 1 oder 2 im Autoklaven bei
70° in einer Ausb. von 40 —50%;. Die Bildung von 6 ist bei diesen Bedingungen infolge
der Gleichungen (1), (4) und (6) zu erwarten und entspricht dem Gesamtreaktions-
verlauf nach Gl. (2). Andererseits kann 6 auch nach den Gleichungen (1), (8) und (9)
iiber andere Zwischenprodukte entstehen (s. u.).

Hinsichtlich der Ausbeute, Ausgangsprodukte und Reaktionstemperatur ist die
Darstellung nach Gl. (7) am giinstigsten.

6 ist cine farblose Fliissigkeit, die in reinem Zustand bei 20° in Glasgefdflen unzer-
setzt aufbewahrt werden kann. Das Massenspektrum zeigt folgende Bruchstiicke
(mfe): 253 Mt (0.039,); 234 (CF3),CNSF;™ (8.5%); 184 CF3;CFENSF* (42.4%);
165 CF3CNSF,t (2.6%); 146 CF,CNSF, ! (18.0%); 115 CFNSF,*+ (4.2%); 100
CF3CE* (6.6%); 96 CNSFyt (2.29); 77 CNSF+ (1.7%); 70 SF,7 (43.9%); 69 CF;3~
(100%); 51 SF* (21.2%); S0 CF,* (12.7%); 46 SNt (24.4%); 32 8+ (8.5%); 31 CF+
(13.29%;). AuBerdem treten Rekombinationsstiicke fiir 134 CF,NSF,* (37.6 %) und
119 CF3CF2 F (21 %) auf.

Das 19F-NMR-Spektrum (MeBbedingungen wie bei 4) zeigt drei Signale im Gesamt-
intensitdtsverhéltnis 6: 1: 2 fiir die beiden dquivalenten CF3-Gruppen, die CF- und
die N-- SF,-Gruppe.

Tab. 3. NMR-Daten fiir (CF3),C(F)N~ SF, (6)

Gruppen KOFE]J Lﬁggg(zonSt' Chemé };egs;};.ilebung Multiplizitit

CF; ] +82.7 Tripletts vom Dublett
CFa) e 3.4 +144.7 Septupletts vom Triplett
N=SF;b ] 83 --58.2 Septupletts vom Dublett

a) Von den 21 erwarteten Linien treten durch Uberlagerung nur 15 auf. Das Einzelintensitéitsverhiltnis im CF-Teil
betrdgt 1:6:15:20:17:18:31:40:31:18:17:20:15:6: 1.
b) Beide Septupletts sind nur schwach aufgelost.

7) R. D. Dresdner, J. S. Johar, J. Merrit und C. S. Patterson, Inorg. Chem. 4, 678 (1965).
8) R. D. Dresdner, J. Merrit und J. P. Royal, Inorg. Chem. 4, 1228 (1965).
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Das IR-Spektrum von 6 (MeBbedingungen wie bei 4) zeigt folgende Banden (cm™1):
vg— 1415 (sst); ver, und vep 1312 (sst), 1280 (sh), 1258 (sst), 1192 (m) und 1129
(st); voc 1047 (m); ven 992 (st); e 778 (m) und 730 (m); vgg,s 758 (SSt); Vepsym
708 (sst); weitere Banden bei 592 (s), 536 (s) und 474 (m).

In der Reihe FoC(F)N=SF,9, (CF3)FC(F)N=SF,% und (CF3);C(F)N=SF, (6)
nehmen wir trotz moglicher Kopplungseffekte einen steigenden S=N-Bindungs-
charakter an. In Tab. 4 sind die IR-Frequenzen fiir die S=N-und S —F-Schwingungen
der oben genannten Reihe zusammengestellt.

Tab. 4. TR-Daten (cm-1) der Reihe RIR2C(F)N=SF,

R! R2 VS=N vS—Fas VS —Fsym Avs—F
F F 1387 760 714 46
CF; F 1411 758 714 44
CF3 CF; 1415 758 708 50

4. (CF3),C(N=SFj); (8)

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

N=SF, - N=SF,
(CFy)sC] +SFy ——> (CF)C + 2 HF (8)
NH, a o N=SF,

8 ist nur in geringen Ausbeuten erhiltlich, da es einmal in einer Folgereaktion
mit Gberschiissigem 2 gemill Gl. (10) (s. u.) weiterreagiert, andererseits leicht unter
Abspaltung von NSF zu 6 zerfillt:

/N= SFs /17
(CF3)2C — (CT)C + NSF (9)
N=SI; 6 N=SI3

8 ist eine gelbe Fliissigkeit, die bei Raumtemperatur zersetzlich ist. Das Massen-
spektrum zeigt folgende Bruchstiicke (m/e): 299 (CF3),C(NSF)NSF+ (0.2%);
249 CF3;C(NSFy)t (78.1%); 234 (CF3),CNSF,t (32.5%); 215 CF3(CF,)CNSF,+
(1.0%); 158 CF,CCNSF2t (5.9%); 146 CF,CNSF2* (13.19%); 96 CNSF,t (10.0%);
70 SFy*t (68.9%); 69 CF3* (100Y%); 65 NSF* (2.0%); 51 SF* (18.2%); 50 CF,*
(6.4%); 46 SNt (28.6%); 32 S* (4.5%); 31 CF* (4.9%).

Das 19F-NMR-Spektrum (MeBbedingungen wie bei 4) zeigt zwei Signale im Gesamt-
intensitdtsverhiltnis 3:2 fiir die beiden jeweils dquivalenten CF3- und N=SF,-
Gruppen.

Tab. 5. NMR-Daten fiir (CF3);C(N=SF), (8)

Gruppen KOPE;] 11irr1lgf{7f)nst Chems }fr;;ﬁebung Multiplizitit

CF, ] +78.9 Quintuplett
5.7

N:==SF; —62.8 Septuplett

9) M. Lustig und J. K. Ruff, Inorg. Chem. 4, 1444 (1965).
Chemische Berichte Jahrg, 102 213
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Die Banden des IR-Spektrums (MelBbedingungen wie bei 4) werden charakteri-
stischen Schwingungen zugeordnet (cm—1): 1435 (m); vg._y 1388 (st); vep, 1287 (sst),
1252 (sst) und 1219 (sh); v bzw. v, 1029 (s), 1006 (s) und 978 (st); 768 (s); VsFas
757 (st); vspsym 094 (st); 593 (s) und 540 (s).

5. (CF3)y(F:8=N)C~N=S=N-C(N=SF,)(CF3); (9)

Bei der Darstellung von 8 (s. 0.) entsteht in ca. 30proz. Ausb. das symmetrisch
substituierte Schwefeldiimid 9 durch Folgereaktion von 8 mit 2 gemil

N=SF, FS=N

N
C(CHy)s + 2 HF (10)
Symsen

9

Das Massenspektrum zeigt folgende Bruchstiicke (mfe): 528 M+ (0.2%); 459
(M — CF3)" (24.2%); 444 (M — NSF3)* (1.0%); 390 (M — 2 CF3)* (9.0%); 375
(M — NSF, — CI3)" (4.5%); 234 (CF3),CNSF2! (100%); 196 CF3i(CF)CNSF,*
(12.6%); 146 CF,CNSF>* (22.1%); 96 CNSEF, (10.0%); 70 SF,+ (28.4%); 69 CF3 "
(95.29%); 51 SF+ (15.8%); 50 CF2t (3.197); 46 SN* (86.8 95); 32 S* (10.59%;); 31 CF+
(2.1%).

Das 19F-NMR-Spektrum (MeBbedingungen wie bei 4) zeigt zwei Signale im Gesamt-
intensitidtsverhilinis 6 : 2. Eine Spin-Spin-Kopplung der Fluorkerne tiber die N=S=N-
Gruppe hinweg wird nicht beobachtet.

8 + 2 — (CFyeC

Tab. 6. NMR-Daten fiir (CF3)2(F28=N)C—N=8=N—-C(N=-SF,)(CF3), (9)

Kopplungskonst. Chem. Verschiebung PR
Gruppen J1 in Hz 8 in ppm Multiplizitit
CF; " 77.5 Triplett
] 6.6
N=8SF; —66.2 Septuplett

Das IR-Spektrum - aufgenommen vom kapillaren Film zwischen AgCl-Platten —
zeigt folgende Banden (¢cm™1): vg_ 1405 (sst, breit); vcg, 1280 (sh), 1260 (sh) und
1237 (sst); vy gy 1174 (51); vocund vey, 1015 (m), 989 (m), 971 (st); 932(s); 763 (m);
VsFas 732 (S5L); Ygpsym 660 (sst); Deformationsschwingungen bei 612 (s), 540 (s) und
482 (s).

6. (CF3);C(CHDN=SCl, (10)

Bei 0° reagiert PCls mit (CF3),C(NH»)N=SF, (2) unter Wirmeentwicklung zu
N-[a-Chlor-hexafluorisopropyll-schwefeldichloridimid (10):

N=SF; N=5Cl
5 (CFy)2C] + 7T PCly —> 6 (CFy)aCl + 10 HC1 + 2 PF; + [NPClgl, (11)
NH, © Cl

Die Uberfithrung einer N=8F;- in eine N=SCl-Gruppe durch PCls ist eine
bekannte Fluor-Chlor-Austauschreaktion10.2), Auch der Abbau der NH,-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 PCls unter Abspaltung polymerer Verbindungen wie [NPCL],, [NPECI],
und [NPF;], wird ebenfalls in der Literatur!? erwdhnt. In Reaktionsgleichung
(11) werden also beide funktionellen Gruppen von 2 umgesetzt.

10 ist eine farblose, thermisch stabile Fliissigkeit. Das Massenspektrum — ohne
Isotopenverhiltnisse — zeigt folgende Bruchstiicke (m/e): 301 M7T (0.05%); 266
M — CDh*+ (27.2%); 231 (M —2CDH* (16.0%); 212 (M — 2Cl — 1 F)* (10.9%);
196 (CF3),CNSt (29.6%); 162 CF3C(CHNS* (7.7%) 143 CF,C(CHNS* (0.5%);
127 CF3CNS™ (5.0%); 108 CF,CNS* (4.5%); 102 SCl;* (6.0%); 93 CF3CC* (1.3 %);
76 CF,CN* (7.2%); 69 CF3* und S37CI* (100%): 67 SCI+ (25.2%): 50 CFa+ (10.0%);
46 SN+ (25.7%); 35 C1t (7.2%); 32 ST (14.9%;) und 31 CF*+ (9.8%).

Das 19F-NMR-Spektrum (MeBbedingungen wie bei 4) zeigt ein scharles Singulett
bei 3cp, == +76.0 ppm.

Das IR-Spektrum — aufgenommen vom kapillaren Film zwischen AgCl-Platten —
zeigt im NaCl-Bereich folgende Banden (cm1): vg.ny 1342 (sst); vep, 1268 (sst),
1218 (sst) und 1174 (st); voc und vy 969 (st), 951 (st) und 927 (st); veg 750 (m) und
715 (m); 8¢y Vsey U- a. 574 (m), 560 (m), 532 (st), 508 (s) und 430 (st).

Dem Herrn Bundesminister fiir wissenschaftliche Forschung, der Stiftung Volkswagenwerk
und der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir apparative und finanzielle Hilfe.

Beschreibung der Versuche

Die Reaktionen wurden — ausgenommen Darstellung von 10 — in einem 200 ccm fassenden
V4A-Stahlautoklaven durchgefithrt. SF412), CsF13 und (CF3);CO14 waren handelsiibliche
Priparate. (CF3),C(NHy),;14 (1) stammte zum Teil aus dem Handel, zum Teil ist es wie
(CF3),CNNH,; und (CF3);CNH nach Literaturvorschriften® dargestellt worden, ausgehend
von (CFj3),CO.

1. N-Hexafluorisopropylidenamino-schwefeldifluoridimid (4): Zu 21.0 g (138 mMol) CsF und
12.0 g (67 mMol) (CF3),C=NNH, (3) im Autoklaven werden langsam 19.0 g (176 mMol)
SF, einkondensiert. Das ReaktionsgefdB bleibt anschlieBend jeweils fiir 24 Stdn. bei 0 bzw.
20° stehen. Die Reaktionsprodukte werden i. Vak. in einer Quarzfalle aufgefangen, die mit
fliissiger Luft gekiihlt ist. Bei der frakt. Destillation fallen 12.1 g (49 mMol) 4 als farblose
Fliissigkeit an, entspr. 739, Ausb., bez. auf 3.

Der Schmp. von 4 liegt bei —78 == 1°. Der Dampfdruck (—17.0°/8 Torr; —9.0°/14 Torr;

41,3527 Torr; -+7.0°/38 Torr) gehorcht der Gleichung log p = — EQTE + 8.798. Die Ver-

dampfungswirme betrigt AH = 9250 cal/Mol, die Trouson-Konstante AS = 27.1 cal/Mol-
Grad. Der Sdp.74g wird aus der Dampfdruckkurve mit +68.2° und experimentell mit +67.5°
(unter teilweiser Zers.) bestimmt.

C;3;FgN,S (248.1) Ber. C14.52 F61.26 N11.29 §12.92
Gef. C14.67 Fo6l.6 N 11.43 S12.13

Mol.-Gew. 250 und 251 (nach Regrault)

11) 8. Kongpricha 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:Zu18.0 g(99 mMol) (CF3),C{NH3); (1) und 40.0 g(263 mMol) CsFin ecinem Auto-
klaven werden 41.0 g (380 mMol) SFy einkondensiert. AnschlieBend 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) betrigt 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 erhilt man 4.8 g (26 mMol) 5, Ausb.
79%.

Der Schmp. von 5§ wird zu —94 2 [° bestimmt. Der Dampfdruck (—28.0°/19 Torr;
1821
T
+8.712. Die Verdampfungswirme betrigt AH = 8330 cal/Mol, die Trouton-Konstante
AS = 26.7 cal/Mol - Grad. Der Sdp.742 wird aus der Gleichung mit +38.6° und experimentell
mit -+ 38.5° bestimmt.

C3H,F;N (185.0) Ber. C19.47 F71.87 H 1.09 N 7.54
Gef. C19.43 F72.2 H1.03 N7.54

Mol.-Gew. 186 und 188 (nach Regnault)

—14.5°/47 Torr; —10.0°/62 Torr; -—4.0°/88 Torr) folgt der Gleichung log p = --

3. N-Heptafluorisopropyl-schwefeldifluoridimicd (6)
a) Aus 2: s. Darstellung von (CF3), C(NSF;); (8) unter 4.

b) Aus 5: 6.8 g (37 mMol) 5 und 16.0 g (148 mMol) SF; werden im Autoklaven mit CsF
als HF-Fanger umgesetzt. Das Reaktionsgefd wird fiir 10 Stdn. auf 90° erwirmt. Bei der
anschlieBenden frakt. Destillation bei Normaldruck werden 6.6 g (26 mMol) 6 als larblose
Flissigkeit isoliert, entspr. 709, Ausb., bez. auf 5.

¢) Aus 7: Zu 17.0 g (103 mMol) 7 und 13.1 g (86 mMol) CsF im Autoklaven werden 14.0 g
(130 mMol) SF, einkondensiert. Nach 48stdg. Stehenlassen bei 20° ergibt die Destillation
21.4 g (85 mMol) 6, entspr. 83proz. Ausb., bez. auf 7.

Der Schmp. von 6 liegt bei —115 -- 2°. Der Dampfdruck (—23.0°/18 Torr; —17.57/26

Torr; —9.0°/44 Torr; -6.7°/109 Torr) gehorcht der Gleichung logp = — B;is— + 8.631. Die

Verdamplungswirme betriigt AH = 8440 cal/Mol, die Trouton-Konstante AS = 26.3 cal/
Mol - Grad. Der Sdp.7sp wird aus der Gleichung mit }+47.4° und experimentell mit +47.8°
bestimmt.
C3FgNS (253.1) Ber. C14.24 F 67.56 N 5.55 §12.67
Gef. C14.58 E65.6 N 541 S12.94

Mol.-Gew. 249 und 248 (nach Regnault)

4. N.N’-Hexaftuorisopropyliden-bis-schwefeldifluoridimid (8): 16.4 g (66 mMol) 2 werden mit
19.0 g (176 mMol) SF4 im Autoklaven iiber CsF fiir 20 Stdn. auf 70° erwidrmt. Beim frakt,
Destillieren i.Vak. erhdlt man neben unumgesetztem SF, folgende Reaktionsprodukte:
6.7 g (26 mMol) 6 (409 Ausb.), 1.9 g (6 mMol) 8 (9%) und 5.8 g (11 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—49/. Der Sdp.5s von 8 liegt bei —21°.

C3F;yN,S; (318.2) Ber. C11.33 F59.71 N 8.81 S20.11
Gef. C11.67 F57.8 N 8.98 S20.35

8 zersetzt sich beim Erwidrmen iiber 30—40° schnell. Unter den Zersetzungsprodukten
kann TR-spektroskopisch 6 nachgewiesen werden.
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5. (CF3)2(F3S=N})C—N==8:=N—C(N=8F;)(CFy); (9): Bei der Darstellung von 8
(s. 0.) konnte 9 als eine hellrotgefirbte, leichiviskose Flissigkeit in 33proz. Ausb. isoliert
werden. 9 zersetzt sich beim Erhitzen im Glasrohr erst oberhalb von -+110" allméhlich unter

Braunfiarbung.
Der Schmp. von 9 liegt bei —38 -I- 1.5°. Der Dampfdruck (-64.3°/4 Torr; +72.5°/6 Torr;
+81.0°/9 Torr; +95.5°/17 Torr) folgt der Gleichung log p = — 2%96 - 8.028. Dic Verdamp-

fungswirme betrigt AH = 11460 cal/Mol, die Trouton-Konstante AS = 23.6 cal/Mol - Grad.
Der Sdp.760 kann nur durch Extrapolation der Dampfdruckkurve mit +213° ermittelt werden.

CgF16N4S3 (528.3) Ber. C13.64 F57.54 N 10.61 S18.25
Gef. C13.83 F56.5 N 10.64 S18.46
Mol.-Gew. 515 (kryoskop. in Benzol)

6. N-{a-Chlor-hexafluorisopropyli-schwefeldichioridimid (10): In einem 100-ccm-Zweihals-
glaskolben — versehen mit Tropftrichter und RiickfluBkiihler - werden 11.0 g (53 mMol)
PCls vorgelegt. Unter duflerer Kiihlung auf 0° und Riihren (Magnetstab) werden langsam
9.1 g (36 mMol) 2 zugetropft. AnschlieBend riihrt man noch 12 Stdn. bei 20°. Dic frakt.
Destillation ergibt 7.7 g (25 mMol) 10, entspr. ca. 70% Ausb., bez. auf 2. Die polymeren
Riickstinde wurden nicht untersucht.

Der Schmp. von 10 liegt bei —54 2 1°. Der Dampfdruck (+38.5°/10 Torr; -+47.7°/

16 Torr; - 54.2°/22 Torr; |-68.4°/42 Torr) gehorcht der Gleichung log p = — .2?77 +8.114.

Die Verdampfungswirme betrigt AH = 10140 cal/Mol, die Trouton-Konstante AS = 24.0
cal/Mol -Grad. Der Sdp.747 wird bestimmt aus der Gleichungzu - 149.9° und experimentell zu
+149 = 1°
C3CI3FgNS (302.5) Ber. C11.91 C135.17 F 37.69 N 4.63 S 10.60
Gef. C11.71 C135.02 F38.2 N4.85 S10.83
Mol.-Gew. 293 (kryoskop. in Benzol)
[147769]





