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S4N4F2 t DAS PRIM#RPRODUKT DER F2-ADDITION AN S4N4 IN LbSUNG 

I NGO RUPPERT 

Anorganisch-Chemisches Institut der Universitat 

Gerhard-Domagk-Straf3e 1, D-5300 Bonn 1 (B. R. D. ) 

Die Direktfluorierung von Tetraschwefeltetranitrid (J) [l] , einem energie- 

reichen, formal aus S( I V)-Diimid- und S( I I )-Diamid-Segmenten aufgebauten Hete- 

rocyclus, reizte in der Vergangenheit verschiedene Arbeitskreise. 
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Als erster wies Glemser [I] auf eine tiefgreifende Crackung des Ringsystems in 

Schwefelfluoride und Stickstoff hin. Unter Verwendung N2-verdtjnnten Fluors be- 

(a) 
NSF + NSF3 + F2SN-SF5 

+ andere Zersetzungsprodukte 
(z.B. SF4, SF8, NF3) 

+F 
-2 S4N4F4 + S3N3F3 
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‘qNqF2 + S4N4F4 + S3N3F3 
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obachteten Cohen, Hooper und Peacock [2], da8 intakte-(SN)-Einheiten nach 

GI .(a) herausgeschalt werden. 

Einen spektakulBren Erfolg erzielte jedoch erst Lagow [3]. Mit seiner Methode 

der ?iuRerst schonenden Gasfluorierung (1.0 ml F2 auf ca. 100 ml He pro min) 

unter schutzender Einfrierung der Produkte, konnte er S4N4 nahezu quantitativ 

in S4N4F4 (2) (12%) und S3N3F3 (2) (81% Ausb.) ijberfijhren und damit eine F2- 

Ubertragung unter Ringerhaltung wahrscheinlich machen (Gl.(b)). 

SBmtl ichen Umsetzungen ist gemeinsam, da8 S4N4 in Festsubstanz mit dem Fluor- 

gas zur Reaktion gebracht wurde. 

Wird alternativ eine Suspension von 15 mmol 1 in ca. 250 ml CFCl3 mit partiel- 

ler Anlijsung (gelborange Farbe) fluoriert, so nimmt der Bodenkorper standig ab. 

Wie bei vergleichbaren Flijssigphasen-Direktfiuorierungen [4,5] wird unter unse- 

ren milden Bedingungen (max. 20 ml F2 auf 100 ml He, Ar oder N2) vorrangig 
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der gelijste Anteil des Substrates angegriffen, der suspendierte Anteil hingegen 

hat nur Depotwirkung. Spuren von abgespaltetem NSF werden durch den Inert- 

gasstrom mitgerissen und hierdurch eine merkliche Cyclotrimerisation zu 2 [6] 

weitgehend unterdrickt. Nach Zugabe eines ca. lo-fachen F2-Uberschusses ent- 

steht schlief3lich eine praktisch farblose Lijsung mit geringem Niederschlag an i), 

was den vijlligen Verbrauch des Edukts anzeigt. 

Die ” F-NMR-Kontrolle des Fluorierungsprozesses belegt, da’3 bei dieser Reak- 

tionsfiihrung neben einer minimalen Menge an S3N3F3 (+44.5 ppm) und wenig 

S4N4F4 C-1-32.8 ppm, durch repetitive F2-Addition) eine zunzchst dominierende, 

weitere (SF)-Spezies entsteht (Gl.(c)): 

(CFC13) 6= +5.3 ppm (s, SF; gegen CFC13 als internem Standard). 

Diese ist nach Verschiebungslage identisch mit dem jiingst durch Fluoridaus- 

tausch am homologen S4N4C12 oder durch oxidative AgF2Xinwirkung auf J dar- 

gestellten S4N4F2 (2) und weist dartiber hinaus das von den gleichen Autoren [d 

beschriebene Thermolyseverhalten (f + i + 2) auf. 

Damit mu8 dem Difluorid 5 die Rolle der Primgrstufe im Direktfluorierungspro- 

zef3 von S4N4 zuerkannt werden, wobei sich eine halogenierende ijffnung der 

fluorophilen transannularen (S-S)-Wechselbeziehung in 1 als Erklarung anbietet. 

Die signifikanten Unterschiede zwischen topochemischer und Reaktion in 

homogener Phase machen erneut die St&irke der Fl&ssigphasen-Methodik zum 

Nachweis reaktiver Zwischenstufen deutlich [8]. 
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