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Darstellung neuner Aminoschwefelmonofluoridimide und
~oxidmonofluoridimide sowie iiber die Struktur der
Aminoschwefeloxidtrifluoride?

Aus dem Anorganisch-Chemischen Institut der Universitdt Gottingen

(Eingegangen am 17. September 1969)

(C;Hs);NSF3 (1b) und (C,Hs),NS(O)F3 (2b) erhilt man bei der Umsetzung von
(C,Hs);NSi(CH3)s (7) mit SF4 bzw. OSF4. Die beobachteten und berechneten 19F-NMR-
Spektren von (CH3);NS(O)F3 (2a) und 2b machen eine trigonal-bipyramidale Struktur
wahrscheinlich. Verbindungen vom Typ R;NSF3 (1) (R = CHj oder C,Hs) reagieren mit
Bis(trimethylsilyl)-carbodiimid (8) zu Aminoschwefelmonofluoridimiden N=C - N=S(F)NR
(5), den ersten Vertretern dieser bisher unbekannten Substanzklasse. In dhnlicher Weise
gewinnt man aus RoNS(O)F; (2) und 8 die Aminoschwefeloxidmonofiuoridimide
N=C—-N=S(OF)NR; (6).

Preparation of new Aminosulfur Monofluoride Imides and Aminosulfur Oxide Monoflnoride
Imides and the Structure of Aminosulfur Oxide Trifluorides V)

(CyHs);NSF3 (1b) and (C;Hs);NS(O)F3 (2b) are formed in the reaction of (CoHs)oNSi(CH3)4
(7) with SF4 and OSF,, respectively. The observed and calculated 1°F n.m.r. spectra of
(CH3);NS(Q)F; (2a) and 2b suggest trigonal bipyramidal structurc for both substances.
Compounds of the type RyNSF; (1) (R = CHj3 or C,Hs) react with bis(trimethylsilyl)-
carbodiimide (8) yielding the previously unknown aminosulfur monofluoride imides
N=C-—N=S(F)NR; (5). In a similar manner the reaction of R,NS(Q)F; (2) with 8 gives
aminosulfur oxide monofluoride imides N =C —N=S8(0)(F)NR; (6).

Tm Rahmen unserer Untersuchungen iiber Schwefel-Stickstoff-Verbindungen2-4)
beschéiftigen wir uns mit den Derivaten von Schwefeltetrafluorid und Schwefeloxid-
tetrafluorid. Die SF4- und OSF4-Derivate, die S --N-Einfach- und/oder S==N-Doppel-
bindungen enthalten, kann man in folgende Typen einteilen (Tab. 1).

Wihrend in den letzten 10 Jahren zahireiche Vertreter der Typen 3 und 4 dargestellt
worden sind5), konnten Verbindungen der Typen 1 und 2 erst kiirzlich in Form der

1) Auszugsweise vorgetragen von O. Glemser und S. P. von Halasz vor dem V. Inter-
nationalen Fluor-Symposium, USSR, Moskau, Juli 1969.

2) 0. Glemser und S. P. vor Halasz, Inorg. nuclear Chem. Letters 5, 393 (1969).
3) 0. Glemser und S. P. von Halasz, Chem. Ber. 102, 3333 (1969).

4 8. P. von Halasz und O. Glemser, Chem. Ber. 103, 553 (1970).

3) 0. Glemser, Endcavour 28, 86 (1969).
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Tab. 1. Ubersicht itber Derivate von SF; und OSF4

SF4 OSFy4
Aminoschwefeltrifluoride Aminoschwefeloxidtrifluoride
Ry;N—SF;3 RN —S8(=0)F;
1 2
Schwefeldifluoridimide Schwefeloxiddifluoridimide
R’ --N=SF; R’ -~ N:=8(=0)F>
3 4
Aminoschwefelmonofluoridimide Aminoschwefeloxidmonofluoridimide
R’—N=5(F)NR; R’ —~N=S(=0)}F)NR;
5 6

N.N-Dimethyl-Derivate gewonnen werdent.?). In analoger Weise erhdlt man die
N_N-Diithyl-Derivate 1b und 2b, vgl. Gleichungen (2) und (3).

Verbindungen des Typs 5 enthalten sowohl eine S—N-Eimnfach- als auch eine
S=N-Doppelbindung. Die gezielte Substitution eines Fluoratoms in einem Schwefel-
difluoridimid (3) durch eine Dialkylaminogruppe ist bisher nicht gelungen. Uber die
ersten Vertreter des Typs 5 berichten wir im folgenden (Gleichung 4).

Verbindungen vom Typ 6 gewinnt man aus Schwefeloxiddifluoridimiden (4) nach (1).

R’ —N=8(=0)F; + 2 HNR; ———> R’ ~-N=8(=0)F)NR; + RoNH;"F~ (1)
4 6

Auf diesem Wege werden z.B. die Verbindungen CgHsN=:S(=0)(F)NCsH;4® und
FSO;N —=S(=0)(F)N(CH3),9 hergestelit. Gelingt jedoch auf Grund der hohen Sta-
bilitit des eingesetzten Schwefeloxiddifluoridimids, z. B. N=C-- N = S(=-0O)F;,nach der
obigen Methode keine gezielte Substitution, {ihrt die Umsetzung von Aminoschwefel-
oxidtrifluoriden (2) mit Silylverbindungen zum Ziel, vgl. Gleichung (5).

1. (C;Hs),NSF; (1b)

Im Stahlautokiaven reagiert SF4 mit Didthyl-trimethylsilyl-amin (7) zu Diéthyl-
amino-schwefeltrifiuorid (1b), gemil

SFy -+ (CoHs5))N ~Si(CH3); —— (C;Hs5):N-SF; + FSi(CH3)3 2)
7 1b
(1a: CHj statt C,Hs)

Ib ist eine wasserempfindliche, sich bei Raumtemperatur zersetzende Fliissigkeit.
Im Massenspekirum (Versuchsteil) tritt das Molekiil-lon C4HoNSF3+ nicht auf.

Das 1TH-NMR-Spektrum von 1b°® weist ein Triplett auf fiir CHs beid = —1.27 ppm
und ein Quartett fur CH; bei 8 = --3.35 ppm mit Ji;y = 6.9 Hz. Fine Kopplung
von Protonen und Fluorkernen wird auch bei tiefen Temperaturen nicht beobachtet.

6 G. C. Demitras und A. C. MacDiarmid, Inorg. Chem. 6, 1903 (1967).

7 0. Glemser, S. P. von Halasz und U. Biermann, Z. Naturforsch. 23b, 1381 (1968).

8 R. Cramer und D. D. Caoffiman, J. org. Chemistry 26, 4010 (1961).

9 H. W. Roesky und D. P. Babb, Inorg. Chem. 8, 1733 (1969).

92) Aufgenommen von der reinen Substanz bei --30° gegen Si(CHa)4 als duBeren Standard.
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Bei Raumtemperatur beobachtet man im 9F-NMR-Spektrum (1b/CCLF =
3:2 v/v, CCI5F gleichzeitig innerer Standard) 8gz = —46.4 ppm als breites Signal.
Bei —84° treten zwei Signale bei —54.1 und —37.2 ppm im Intensititsverhaltnis
2:1 auf. Dieses Ergebnis macht {iir 1b eine trigonal-bipyramidale Struktur wie bei
1a6 wahrscheinlich: zwei Fluoratome stehen in der Achse, ein nichtiquivalentes
Fluoratom befindet sich in der Ebene. Eine weitere Auflosung zu einem A,B-Spek-
trum mit acht Linien konnte in beiden Fillen jedoch nicht erreicht werden.

2. (GHspN—S(=0)F; (2b)

Didthylamino-schwefeloxidtrifluorid (2b) gewinnt man bei der Umsetzung von
OSF4 mit Didthyl-trimethylsilyl-amin (7).

O=SF4 + (CoHs);N--8i(CH3)3 —~~— (CoHs);N—8{=0)F; + FSi(CHj3)s €))
T 2b
(2a: CHj statt CoHs)

2b ist eine farblose leichtviskose Flissigkeit, deren Struktur durch das Massen-,
IR- und NMR-Spektrum gestiitzt wird. Ebenso wie im Massenspektrum von 2a7
fallt die besondere Stabilitit der NSF,0O-Bruchstiicke auf (Versuchsteil).

Im !H-NMR-Spektrum® treten ein Triplett fiir CH; bei 8 = —1.36 ppm und
ein Quartett fitr CH; bei 8 = —3.54 ppm mit Jy = 7.0 Hz auf. Weitere Kopplung
mit den Fluorkernen tritt nicht ein.

Bei —40° erhilt man im 19F-NMR-Spektrum auf Grund der Spin-Spin-Kopplung
der magnetisch nicht dquivalenten Fluorkerne F, und F, (siche Strukturformel)
die acht Linien eines A;B-Spektrums, Die erwartete neunte Linie wird wegen der
geringen Intensitit nicht beobachtet. Das erhaltene Spektrum wurde nach 1. c.10
ausgewertet und zusitzlich mit einer Rechenmaschine IBM 7040 berechnet. In Tab. 2

Tab. 2. 19F-NMR-Daten fiir RoN —S(=0)F3:
Frequenzen und Intensitdten (Varian A 56/60)

R — CH; (22) R — C,H; (2b)
Linie Ursprung F(l'gg(;xbf:gz Fr(%cgf)nz Intensitét F(rggougglz Fr(%cg:c)nz Intensitit
(H7) (Hz) (ber.) (Hz) (Hz) (ber.)
. Fe 3566.7  3566.727  0.564 17922 3792149 0.244
2. Fe 37047 3704561  0.801 38902 3890.399  0.313
. Fe 37490  3749.223  1.000 39952 3995173 1.000
4 e 3887.2  3887.058  1.636 40934 4093425  2.455
5. F, 42570 4256733 2.635 4160.0  4160.612  3.444
6. Fa 42702 4270366 2436 41732 4173487 2756
7. F, 4408.3 4408200  1.563 42717 271737 1232
8. Fa 44390 4439230  1.364 4363.8  4363.637  0.545
9. FefFa - 4960.372  0.001 4541950  0.011

10) J. W. Emsley, J. Feeney und L. H. Sutcliffe, High Resolution Nuclear Magnetic Resonance
Spectroscopy, Vol. 1, S. 320 ff., Pergamon Press, Oxford 1965.
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sind die beobachteten und berechneten Frequenzen sowie die berechneten Intensitiiten
der Linien der beiden jetzt bekannten Aminoschwefeloxidtrifiuoride 2a und 2b
zusammengestellt. Mit dem Programm LAOCON I wurden zunichst Testspektren
ermittelt, um die Linien zuzuordnen. AnschlieBend wurden mit dem Iterations-
programm LAOCON II die Werte berechnet.

Damit ergeben sich fiir die chem. Verschiebungen der ungestorten Kerne F, und F,
sowie fiir die Kopplungskonstanten die Werte der Tab. 3.

Tab. 3. 19F-NMR-Daten fiir R;N—5(=0)F;:
Chemische Verschiebungen 8 und Kopplungskonstanten J

R = CHj3 (2a) R = C;Hs 2Zb)
3F. (beob.) 4332.7 Hz (—76.82 ppm) 4216.3 Hz (—74.76 ppm)
(ber.) 4332.467 Hz 4216.175 Hz
SFe (beob.)  3749.0 Hz (—66.47 ppm) 3995.2 Hz (—70.84 ppm)
(ber.) 3749.223 Hz 3995.173 Hz
| JEaFe| (ber) 163.07 Hz 163.81 Hz

Diese Ergebnisse machen in Ubereinstimmung mit anderen fiinffachkoordinierten
Verbindungen 1) eine trigonal-bipyramidale Struktur fiir beide Aminoschwefeloxid-
trifluoride wahrscheinlich:

O=8 R = CH3, C;Hs

Ein Fluoratom F,, die Dialkylaminogruppe und das Sauerstoffatom befinden sich
in der Ebene, die zwei Fluoratome F, sind in axialer Stellung.

3. N=C—N=S(F)N(CHzs); (5a) und N=C—N=S(F)N(C:Hs), (5b)

Die ersten bekannten Aminoschwefelmonofluoridimide (Sa und 5b) gewinnt man
bei der Umsetzung von Bis(trimethylsilyl)-carbodiimid (8) mit den Aminoschwefel-
trifluoriden 1a, b.

F
00
RoN—SF; + (CH3)3Si—~N=C=N-—S8Si(CH3); - - NECV~N=S< + 2 FSi(CH3)3
NR;
la: R = CH;3; 8 Sa: R = CH; 4)
b: R = C;H;s b: R = C;H5s

Beide Reaktionen laufen stark exotherm ab. 5a und 5b sind hochst wasserempfind-
liche, bei Raumtemperatur unbestindige Fliissigkeiten, die beim Erhitzen auf 110°
(5a) bzw. 112° (5b) explodieren. Die IR- und NMR-Spektren bestitigen die Strukturen.

1) E. L. Muetterties, W. Mahler, K.J. Packer und R. Schmutzier, Inorg. Chem. 3, 1298
(1964).
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Durch Spin-Spin-Kopplung der Protonen mit den Fluorkernen treten im 1I9F-NMR-
Spektrum!'® ein Septett (5a) und ein Quintett (5b) auf (Tab. 4).

Tab. 4. 12F- und 1H-NMR-Daten fiir N=C —-N=S(F)NR;

R = CH; (52) R = C;H;s (5b)
Multi- Multi-
Gruppen 3 (ppm) J (Hz) plizitat 3 (ppm) J(Hz) plizitiit
SF ~34.4 Septett —49.2 5.5 Quintett
CH; 6.5 --3.75 6.9 Dubl. v. Quartetts
CH; ~3.17 Dublett 1 40} ' Triplett

Beim Vergleich dieser Daten mit dencn der Tabellc 6 ist folgende Tendenz erkenn-
bar: je hoher der C=N-Bindungsgrad wird, desto geringer wird die magnetische
Kopplung der Fluorkerne mit den e-stindigen Protonen. Die Grofle der magnetischen
Abschirmung der Fluorkerne in 5a und 5b hingt wie in 6a und 6b von der Art der
Dialkylaminogruppe entscheidend ab.

4. N=C—~N=S(=0)(F)N(CH:): (6a) und N=C—N=8(=0)(F)N(C;Hs); (6b)

N.N-Dialkyl-N’-cyan-aminoschwefeloxidmonofluoridimide werden durch Zutrop-
fen von 8 zu den entsprechenden Dialkylamino-schwefeloxidtrifluoriden (2a bzw. 2h)
dargestellt.

3

0
R;N—S(=0)F;3 + (CHj3)3Si—N=C=N—Si(CH3); — -

2a: R = CHj4 8 /F
b: R = CyH; N=C-N-=-8=0 <+ 2FSi(CH3s)3 (5)
“NR
2
6a: R - CHj
b: R ,,,,, - CyHs

Die so erhaltenen Verbindungen 6a und 6b sind kaum wasserempfindliche, ther-
misch bis itber 2007 stabile Fliissigkeiten. Zur Charakterisierung wurden die Massen-
und IR-Spektren aufgenommen (Versuchsteil),

Tab. 5. TR-Daten einiger N-Cyan-Verbindungen (in cm~1)

Verbindung VO=N VasN=§=0 VsN=S—0 VS=N VS—F
N=C -N-=SF,12) 2253 1348 765/725
N=C--N=S(F)N(CH3); (5a) 2194 1218 728
N =C-—-N=S(F)N(C:Hs); (5b) 2196 1180 685
N=C-N=8(=0)F,13 2275 1461 1297 927/868
N=C—-N=S(=0)(F)N(CH3), (6a) 2231 1347 1283 778
N=C~N=8(=0)(F)N(C:Hs); (6b) 2234 1334 1240 751

1ia) Reine Substanzen bei 30°, CCI3F duBerer Standard.
12) O. Glemser und U. Biermann, Inorg. nuclear Chem. Letters 3, 223 (1967).
13) 0. Glemser, U. Biermann und A. Hoff, Z. Naturforsch. 22h, 893 (1967).
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Tab. 5 gibt einen Vergleich der TR-Daten einiger N-Cyan-Verbindungen: die
monosubstituierten Schwefeloxiddifluoridimide enthalten u.a. schwichere C=N-
Bindungen als die nichtsubstituierten.

Die 19F- und 'TH-NMR-Spektren von 6a und 6b zeigen die erwartete Aufspaltung
der Signale (Tab. 6).

Tab. 6. 19F- und IH-NMR-Daten fiir N=C—N —S(O}F)NR;

R — CH; (62) R == C,Hs (6b)

Multi- . Multi-
Gruppen 3(ppm) J(Hz) plizitat 3(ppm) J(Hz) plizitat
S(O)F —49.8 Septett —61.3) 57 Quintett
CH» 3.2 -3.78‘ Dubl. v.Quartetts
CH; 326 Dublett  —1.41 1 Triplett

Im Vergleich zu 5a und 5b trigt das Sauerstoffatom in 6a und 6b nahezu additiv
zur magnetischen Abschirmung der Fluorkerne bei.

Wir danken Herrn Dr. E. Niecke tiir die Untcrstiitzung bei der Berechnung der 19F-NMR-
Spektren von 2a und 2b.

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 der Gleichungen (2) und (3) wurden in einem 200-ccm-V4A-Stahlauto-
klaven, dic der Gleichungen (4) und (5) in normalen Schliffglas-Apparaturen unter Ausschlul3
von Luftfeuchtigkeit durchgefiihrt.

1. Didthylamino-schwefeltrifluorid (1b): Das Ausgangsprodukt (CyHs)NSi(CH3Js (7)
wird durch Zutropfen von [ CH3)3SiCl zn HN{ CyHs;» im Molverhiltnis 1: 2.2 bei Raumtemp.
ohne Losungsmittel dargestellt, Ausb. an 7 etwa 709%, bez. auf eingesetztes (CH3)3SiCl
Verwendet man Ather als Losungsmittel, so betrigt die Ausb. nur 28 %14,

In den mit 22.0 g (152 mMol) 7 gefiillten und mit flissiger Luft gekilhiten Autoklaven
werden langsam (!) 27.0g (<250 mMol) SF; einkondensiert. Bei zu schncllem Einkonden-
sieren setzt die exotherme Reaktion bereits ein. SF4 wird in der handelsiiblichen Reinheit
von 90—96% eingesetzt1®). Nach langsamem Auftauven wird der Autoklav 10 Stdn. bei
gleichzeitigem Riihren des Inhalts (Magnetstab) bei Raumtemp. stehengelassen. Anschlie-
Bend werden (CH3)3SiF und unumgesetztes SF,4 bei 10 Torr abgezogen. Bei 0.01 Torr wird 1b
in einer vorgeschalteten Falle ausgefroren und i. Hochvak. fraktioniert destilliert. Ausb. 17.0 g
(105 mMol = 70%,, bez. auf eingesetztes 7), Schmp. 42 |- 1.

1b ist eine farblose, leichtviskose Flissigkeit, die mit Wasser explosionsartig reagiert.
Sie zersetzt sich unter Braunfirbung beim Stehenlassen bei Raumtemp. innerhalb weniger
‘Tage oder sofort beim kurzzeitigen Erwiarmen auf 85°.

14} R, O. Sauer und R. H. Hasek, J. Amer. chem. Soc. 68, 241 (1946).
15) Air Products and Chemicals, Inc., USA.
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Der Dampfdruck (45.8° 10 Torr; 53.6° 15 Torr; 60.3° 21 Torr; 66.3° 28 Torr) gehorcht der
Gleichunglog p = -—2363/T 4 8.408. Der extrapolicrte Sdp.76p licgt bei 154.3°. Verdampfungs-
wirme AH = [0810 cal/Mol, Trouton-Konstante AS = 25.3 cal/Mol - Grad.

Massenspektrum: mfe 121 C HgNSF+ 1.3%; 120 C4H,NSF*+ 13.094; 118 C4HsNSF+
44.0%; 101 C4H;NS™ 2,69;; 99 C4HsNS+ 6.5%; 83 C3HNS* 100%; 77 CNSF*F 3.5%.

IR (Kapillarfilm zwischen AgCl-Platten): vog 2998 sh, 2982 st, 2945 m, 2882 m; 8¢y 1475 sh,
1467 st, 1450 st; 1387 st, 1349 st, 1315 m; veN, VC,N, ¥ce 1201 sst, 1178 st, 1089 m, 1068 st,
1022 sst und 949 st; vgg 797 st und 739 sst; vgn 683/cm m; weitere Deformationsschwingun-
gen bei 605 st, 525 s, 504 s und 480/cm s.

C4HqoF3NS (161.2) Ber. € 29.82 H 6.26 F 35.38 N 8.70 §19.90
Gef. C29.82 H6.02 F34.2 N8.59 S19.65

2. Digdthylamino-schwefeloxidirifluorid (2b): Darstellung und Isolierung wie bei 1b. Im
Autoklaven 146t man 21.8 g (150 mMol) 7 mit 30.5 g (246 mMol) OSF,, dargestellt aus SFy
und O, in Anwesenheit von NO,19), reagieren. Ausb. 22.1 g (125 mMol = 83 %, bez. auf
eingesetztes 7), Schmp. —46.5 4 1°.

2b ist eine farblose, leichtviskose Flissigkeit, die wie 1b heftig mit Wasser reagiert. Bci
kurzzeitigem Erwirmen tritt bei 95° Braunfirbung und Zersetzung ein.

Der Dampfdruck (56.0° 4.5 Torr; 66.8° 8 Torr; 76.5° 13 Torr; 80.8° 16 Torr) folgt der
Gleichung log p = —2593/7 - 8.531. Der extrapolierte Sdp.7¢0 wird aus der Gleichung mit
185.8° bestimmt. Verdampfungswirme AH = 11860 cal/Mol, Trouton-Konstante AS =
25.8 cal/Mol - Grad.

Massenspektrum: Das Molekiil-lon C4H1gINSF30* bei mfe 177 tritt nicht auf; mfe 157
C4HgNSF,0% 6.3%; 155 C,H,NSF,0% 19.5%; 151 C4H3NSF,0+F 35.0%; 139 C3H3NSF,0 !
33.6%; 127 C,H3NSF,0 I 6.0%; 114 CH,NSF,0% 43,3%; 112 CNSF,0% 55.29%; 81 NSFO*
31.4%; 77 CNSF+ 100%.

IR (Kapillarfilm zwischen AgCl-Platten): voy 2998 st, 2980sh, 2944 m, 2883 m; ¢y 1488 m,
1470st, 1452m, 1412st; 1389st, 1351 m; vs_o 1277sst; ven, Yoo, ve,N 1218 st, 1174 sst, 1082sh,
1069 st, 1022 sst, 954 st; vgp 815 st; 792 st, 735 sh; vgp 710 sst; ven 676/cm m; weitere Defor-
mationsschwingungen bei 556, 535, 517, 480/cm (allc s).

C4HgF3NOS (177.2) Ber. C27.11 H5.70 F32.17 N 7.91 §18.10
Gef. C27.28 H5.80 F31.8 N&.02 $18.02

3. N.N-Dimethyl-N'-cyan-aminoschwefelmonofluoridimid (5a): In einem 100-ccm-Zwei-
halsglaskolben, der mit Magnetstab, Tropftrichter und RickfluBkiihler mit anschlieBender
Schutzfalle (fliss. Luft) versehen ist, werden 6.0 g (45 mMol) (CH;3),NSF3 (1a), dargestellt
nach L c.9), von auflen auf 0° gekiihlt. Unter Rithren tropft man langsam 8.3 g (45 mMol)
({CH3)3SiNCNSi(CH3)3 (8) zu, dargestellt nach 1. ¢.17. Anschliefend wird bei 0° das ent-
standene (CH3)3SiF 1. Vak. abgezogen und das zuriickbleibende dunkelbraune Rohprodukt
bei 0.01 Torr durch vorsichtiges Erwdrmen in eine mit fliiss. Luft gekiihlte Quarzfalle konden-
sicrt: Ausb. 3.9 g (29 mMol, 64 %).

5a ist eine dunkelrote Fliissigkeit, die heftig mit Wasser reagiert und beim Erwirmen auf

110° explodiert. Sie setzt sich bei Raumtemp. bereits innerhalb von 24 Stdn. zu einer zihen

16) W. C. Smith und V. A. Engelhardr, J. Amer. chem, Soc. 82, 3838 (1960).
17) L. Birkofer, A. Ritter und P. Richter, Tetrahedron Letters [London] 5, 195 (1962).
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braunen Masse um, kann jedoch bei —78° unzersetzt aufbewahrt werden. 5a ist nicht kristalli-
sietbar. Der Sdp. kann auf Grund der eintretenden Zersetzung und der Explosionsgefahr
nicht bestimmt werden.

IR (Kapillarfilm zwischen AgCIl-Platten): voy 2938 m; ve—=n 2194 st; Sy 1552 st, 1475 st,
1412sh; 1275 m; vg..ny 1218sst; vee, YN, ve,N 1198 sh, 1049 m, 972 sst; ven 852 st; 810s;
vsE 728 st; vg_N 660/cm m; weitere Deformationsschwingungen bei 595 st, 531/cm s.

C3HgFN3S (135.2) Ber. C26.67 H4.47 F 14.06 N 31.09 S23.72
Gef. C26.90 H4.61 F14.0 N 30.86 S23.73

N.N-Didthyl-N’-cyan-aminoschwefelmonofluoridimid (5b): Darstellung und Isolierung wie
bei 5a. Zu 14.8 g (92 mMol) (C2Hs)oNSF3 (1b) werden langsam 17.1 g (92 mMol) 8 getropit.
Ausb. 9.8 g (60 mMaol, 65%).

5b ist einc hellrote Fliissigkeit, die spontan mit Wasser reagiert und beim Erwdrmen auf
112° explodiert. Sie wandelt sich bei Raumtemp. innerhalb weniger Tage zu einem zihen Ol
um und ist nicht kristallisierbar. Wie bei 5a kann der Sdp. nicht ermittelt werden.

IR (Kapillarfilm zwischen AgCl-Platten): vey 2984 m, 2942 m, 2878 s; ve=nN 2196 m; 8¢l
1562 st, 1463 st, 13855, 1363 s; 1300 st, 1192 sh; vg..y 1180 st; voo, ve,N» veN 1098 s, 1007 st,
908 m; von 787 st; veE 685 m; vg N 664/cm m; weitere Deformationsschwingungen bei 592 st,
483/cm m.

CsH|gFN;3S (163.2) Ber. C36.79 H6.18 F11.64 N 25.75 §19.65
Gef. C36.67 H6.26 F11.8 N 2555 §19.38

4. N.N-Dimethyl-N’-cyan-aminoschwefeloxidmonofluoridimid (6a): In einer Apparatur wie
bei 5a werden zu 6.3 g (42 mMol) (CH3):NS(O)F5 (2a), dargestellt nach L. ¢.?, langsam
7.8 g (42 mMol) 8 getropft. AnschlieBend wird bei Raumtemp. (CHi)3SiF bei 0.1 Torr
abgezogen und das rotbraune Produkt in einer Mikrodestillationsapparatur fraktioniert
destilliert. Ausb. 5.1 g (34 mMol, 81%), Schmp. —17 -+ 0.5%, Sdp.g.o1 108°.

6a ist eine farblose Fliissigkeit, die kaum mit Wasser reagiert und sich beim Erhitzen erst
oberhalb von 240° langsam unter Braunfiarbung zersetzt. Explosionen wurden nicht beobachtet.

Massenspektrum: mfe 151 Molekiil-Ton MT* 18.6%; 111 (M--NCN)* 14.39,; 110
(M —NCN,H)* 21.0%; 92 (CH3);NSO* 1.1%: 76 (CH3);,NS* 1.7%; 67 SOF* 6.5%; 48 SO+
3.0%: 46 SN+ 1.7%; 44 (CH3);N+ 65.0%; 43 C,HsN+ 100 %; 42 C,H4NT 58.6%; 40 NCN+
2.2%: 328+ 0.5%; 28 CHaN™, Npt 15.1%.

IR (Kapillarfilm zwischen AgCl-Platten): vcy 2958 m; vo=nN 2231 sst; 8oy 1476 sh, 1461 m;
Vas NSO 1347 sst; vsnso 1283 st; vee, veN, Yo,N 1242 st, 1184 m, 1053 s, 995 sst; ven 866 m,
813 sh; vgg 778 st; vs—n 705/cm m; weitere Dcformationsschwingungen bei 588 s und
522/cm s.

C3HgFN3;OS (151.2) Ber. C23.84 H4.00 F12.57 N 27.80 S21.21
Gef. C23.92 H4.33 F13.1 N 27.69 S 20.96

N.N-Diithyl-N*-cyan-aminoschwefeloxidmonofluoridimid (6b): Darstellung und Isolierung
wie bei 6a. Zu 12.2 g (69 mMol) (C,Hs);NS(O)F3 (2b) werden 12.8 g (69 mMol) 8 getropft.
Ausb. 10.7 g (60 mMol, 879%). 6b ist eine farblose, wasserunempfindliche Flissigkeit, die
sich beim Erhitzen erst oberhalb von 260° unter Braunfirbung langsam zersetzt. Schmp.
—6 + 0.5°% Sdp.g.p; 119°.

Massenspektrum: mfe 179 M+ 15.8%; 164 (M -~ CH3y)* 35.6%; 151 (M — CN, 2H)*+
16.5%; 139 (M — NCN)* 7.4%; 138 (M — NCN, H)* 8.8%; 137 (M —- NCN, 2H)* 7.1%;
136 (M — NCN, 3H)* 93.5%; 124 (M ~ NCN, CHj;* 78.5%; 109 (M — NCN, 2CH3y)*t
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6.1%; 71 C4HoN™ 48.8%,; 67 SOF+ 35.29; 57 C3H;N* 56.6%; 56 C3HgN* 100%;; 48 SO+
4.4%; 46 SNt 2.2%; 43 Co,HsNT 11.89%; 42 CHyNT 92.6%; 40 NCN+ 3.8%; 32 St 0.8%;
29 C,Hs* 77.5%; 28 CoHy™, CHoN+, Not 58.89(; 27 CHNT 44.49%.

IR (Kapillarfilm, AgCl-Platten): vcyg 2990 m, 2946 m, 2903 s, 2882 s; voc=nN 2234 sst;
ScH 1475 sh, 1466 m, 1389 s, 1353 st; vag NsO 1334 sst; 1297 ;5 v nsO und SCH rock 1240 sst;
VCC YON» YO,N 1202 s, 1168 m, 1063 s, 1027 sst, 971 m; veN 856; 794 st; vgr 751 st; vs—N
693/cm s; weitere Deformationsschwingungen bei 588 und 523/cm s.

CsH{gFN3;0OS8 (179.2) Ber. C33.51 H5.62 F 10.60 N 23.45 5 17.89
Gef. C33.42 H5.76 F10.9 N 23.45 S17.78
[359/69]



