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I n  dieser Arbeit wird ein oberblick iiber die cheririschen und physikalischen Ei<qenschaften 
des Schwefeltetrafluorids gegeben. Die Struktur der Verbindung wird diskutiert urrd die 
toxikologischen Eigenschaften werden miigeteilt. Besonders eingehend werden die Reak- 
tionen des SF4 als Fluorierungsmittel behandelt. 

A. Einleitung 

Schwefeltetrafluorid, SF4, ist ein neuartiges und aul3er- 
ordentlich niitzliches Reagens oder Reaktionszwischen- 
produkt. Seine Existenz war noch 1950 fraglich; in die- 
sem Jzhre wurde die Verbindung erstmals isoliert und 
identifiziert. Seit 1954 ist seine chemische und physikali- 
sche Charakterisierung Gegenstand eingehender Un- 
tersuchungen. Sie haben gezeigt, daR SF4 bemerkens- 
werte physikalische, strukturelle und chemische Eigen- 
schr?ften aufweist. In praparativer Hinsicht war die Ent- 
deckung besonders wertvoll, daB SF4 ads spezifisches 
Fluorierungsmittel dienen kann. Die Verbindung wurde 
auBerdem zur Darstellung anderer einfacher Schwefel- 
Fluor-Verbindungen verwendet (z. B. SFsCl und SOF4), 
die ihrerseits zahlreiche interessante Reaktionen ein- 
gehen. Die Untersuchung der Schwefeltetrafluorid-Che- 
mie hat gezeigt, daB sich mit Hilfe dieses Reagens einer- 
seits zahlreiche neue Fluor-Verbindungen darstellen las- 
sen, und daB es andererseits eine bequeme Darstellungs- 
weise fur viele bekannte Substanzen ermoglicht, die 
durch iiltere Fluorierungsmethoden nur schwierig zu- 
ganglich waren. 

B. Darstellung 

Uber erste Versuche zur Darstellung des SF4 berichteten 
Rufund Thiel [ I ] .  Sic versuchten vergeblich, die Verbin- 
dung durch Einwirkung von Fluorwasserstoff auf Tetra- 
schwefeltetranitrid oder Schwefeltetrachlorid zu erhal- 
ten. Auch die Fluorierung von SC4 rnit Zinntetrafluorid 
und Arsentrifluorid schlug fehl. Spater wurden elemen- 
tarer Schwefel und zahlreiche schwefelhaltige Verbin- 
dungcn mit den verschiedensten Fluorierungsmitteln 
und unter den verschiedensten experimentellen Bedin- 
gungen umgesetzt. Anscheinend gelang zuerst Ruff’und 
Heinzelmann [2] die Darstellung und Isolierung von un- 
reinem SF4, wie aus den Eigenschaften einer von ihnen 
erhaltenen niedrigsiedenden Substanz zii schliekn ist, 
doch wurde die Identitat der Verbindung von den Auto- 

[ * ]  Gemeinsamer Beitrag vom Central Research Department 
und vom Fabrics and Finishes Department. 
[ I ]  0. Rujf’u. C.Ttriel, Rer. dtsch. chcm. Gcs. 38, 549 (1905). 
[2] 0. Ruff’u. A .  Heitrzelmnnn, Z .  anorg. allg. Chem. 72, 63 (191 I ) .  

ren nicht erkannt. Ubcr die gelungeiie Synthese des SF4 
berichteten erstmals Fischer und Jaenckner [3]; sie er- 
hielten die Verbindung in fragwiirdiger Reinheit durch 
Reaktion zwischen elementarem Schwefel und Kobalt- 
(111)-fluorid. Untersuchungen anderer Autoren [4-8] 
fiihrten zu Gemischen verschiedener Schwefelfluoride, 
die zweifellos SF4 enthielten, doch wurde dieses nicht 
isoliert und identifiziert. 
Die erste eindeutige Synthese des SF4 gelang Silvey und 
Cady [9]. Sie isolierten das Tetranuorid aus den bei der 
Zersetzung von F~C-SFS in einer elektrischen Entla- 
dung erhaltenen Produkten [lo]. 

FjC-SFs + CF4 f SF4 

Verschiedene andere, aber unbequeme Darstellungsme- 
thoden fur SF4 wurden in der Literatur veroffentlicht. 
Die thermische Zersetzung von Dischwefeldecafluorid 
gibt gleiche Mengen SF4 und SF6 [ I l l .  Die milde 
Fluorierung von Schwefelkohlenstoff mit elementarem 
Fluor lieferte u. a. SF4 [12,13]. Brown und Robinson 
stellten das fur ihre ausgezeichneten physikalischen Un- 
tersuchungen bcnotigte SF4 durch Einwirkung von ele- 
mentarem Fluor auf elementaren Schwefel bei -75 “C 
dar [14]. Schmidt [I51 berichtete, daB ein aus Dischwe- 
feldibromid (S2Bt-2) und Jodpentafluorid erhaltener gel- 
ber Festkorper bei der nachfolgenden Behandlung mit 
Kupferspanen SF4 ergab, doch zeigte cine Wiederholung 
dieser Reaktion [16], daB die Einwirkung von JF5 auf 

131 J .  Fischer u. I+’. Jrienckner, Angew. Chem. 42, 810 (1929). 
[4] 0. Rujfu. G .  Bahlnrc, Ber. dtsch. chem. Ges. 51, 1752 (1918). 
[5] 0. Ruff’u. R. Keim, Z .  anorg. allg. Chem. IY3, 176 (1930). 
[6] M’. C. Sclruinb u. E. L .  Gomble, J. Amer. chem. SOC. 52, 4302 
(1933). 
17) D. M .  Yosr u. W. H.  Clcrus.sen, J. Amer. chem. SOC. 55, 885  
(1933). 
[8] K. G.  Denbigh u. R. Wlryrluw-GraJ., J .  chem. SOC. (London) 
I347 ( I  934). 
[9] G .  A .  Silvey u. G. I I .  Cudy, J. Amer. chcm. SOC. 72, 3624 
(1950). 
[lo] R. Gebnlle u. F. S. Liw, J.  appl. Physics 21, 592 (1950). 
[ I  I] W .  R.Trost 11. R. L.  Mcfnfosh,  Canad. J .  Chem. 29, 508 
(195 I ) .  
[I21 G. A.  Silvey u. G. H .  Crrcly, J. Amer. chem. SOC. 74, 5792 
(1952). 
[I31 E. A.T.vc;kowski u .  L.  A .  Bigelow, J. Amcr. chem. SOC. 75,  
3523 (1953). 
1141 F. Brown u. P .  L .  Robinswt, J. chcm. SOC. (London) 3147 
(1955). 
[I51 W. Schtnirlr, Mh. Chem. 85.452 (1954). 
[ I61 E .  L .  Muetrerties, unveroKcntlicht. 
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S2Br2 direkt Schwefeltetrafluorid liefert. Eine ahnliche 
Methode, die besonders zur Darstellung eines sehr rei- 
nen Produktes dienen kann, besteht in der oxydativen 
Fluorierung von elementarem Schwefel niit JF5 bei 200 
bis 300 'C [17]. 

5 S I 4 JF5 -> 5 SFI ! 2 J2 

Auch die Einwirkung von Chlortrifluorid auf elemen-. 
taren Schwefel ergibt SF4 neben anderen Fluorierungs- 
produkten [I 81. 
A19 giinstigste Methoden zur Darstellung von Schwefel- 
tetrafluorid habeli sich erwiesen (1) die Reaktion von 
Schwefel oder schwefelhaltigen Verbindungen niit ele- 
mentarem Chlor und einem Metallfluorid und (2) die 
Fluorierung von Schwefeldichlorid mit einem Metall- 
fluorid in einem inerten Reaktionsmedium von hoher 
Dielektrizitatskonstante. Bei beiden Methoden dient 
ublicherweise Natriumfluorid als Fluorierungsmittel. 

Bei der ersten Darstellungsweise erbitzt man eine schwe- 
felhaltige Substanz mit Chlor und einem Metallfluorid, 
z. B. Natriumfluorid. Als Schwefel-Liefeiant ist beson- 
ders das Schwefeldichlorid geeignet [ 171; die Reaktion 
verlauft insgesamt nach der Gleichung: 

SClr j- C11 -1. 4 NaF -+ SF4 + 4 NaCl 

Ferner lassen sich als schwefelh-iltige Ausgangsverbin- 
dungen verwenden: elementarer Schwefel, Metallsulfide 
und Dischwefeldichlorid. Man darf annehmen, daR in 
diesen Fallen zunachst SC12 entsteht, das d a m  mit den 
anderen Reaktionspartnern weiter reagiert. Auch Schwe- 
felkohlenstoff kann als Schwefelquelle dienen [19]; als 
fluchtige Reaktionsprodukte entstehen SF4 uild Halo- 
genmethane. 
Als Laboratoriumsmethode eignet sich die von Tdlock 
[ 171 gefundene Darstellungsweise am besten, bei der 
man Schwefeldichlorid unter Atniospharendruck in 
einem Medium hoher Dielektrizitatskonstante mit einem 
Metallfluorid, beispielsweise Natriumfluorid, erhitzt. 
Das fluchtige Schwefeltetrafluorid entweicht aus dem 
ReaktionsgefaR und lafit sich in eiiler nachgeschalteten 
Falle mittels Aceton/Trockeneis ausfrieren. Als Reak- 
tionsmedium eignet sich besonders Acetonitril ; die Re- 
aktion wird unter RiickfluR (68-72 'C) in konven- 
tionellen Glasapparaturen ausgefiihrt. Voraussetzung 
fur eine moglichst hohe Reinheit und gute Ausbeute ist 
die Verwendung von trockenem, feingemahlerieni Na- 
triumfluorid-Pulver und von frisch destilliertem Schwe- 
feldichlorid . 

C .  Struktur 

Das SF4-Molekiil besitzt die Struktur eiiier trigonalen 
Bipyramide, in welcher zwei Fluor-Atome und das ein- 
same Elektronenpaar aquatoriale Positionen und die 
beiden anderen Fluor-Atome polare Positionen einneh- 

1171 C. W. Tullock, I;. S. Fawcett, W.  C. Smith u. D. D. Coffman, 
J. Amer. chem. SOC. 82, 539 (1960). 
[I81 I I .  I-. Roberts, Canad. Pat. 634467 (9. Jan. 1Y62). 
[I91 W .  A. Sheppard, US-Pat. 2972518 (21. Febr. 1961). 

men. Dies ergab sich zuerst auf Grund von IR- und 
Raman-Uiitersuchungen, die zeigten, daR SF4 die 
Symmctrie Czv aufweist. Spatere kernmagnetische Rc- 
sonanzuntersuchungeii bestatigten diese Schlusse.Schwe- 
feltetrafluorid besitzt damit im Pririzip die gleiche Struk- 
tur, wie man sic auch bei anderen Halogcniden von Ele- 
rnenten der 5. ,  6. uiid 7. Gruppe des Periodensystems 
findet und wie sic z. B. fur TeC14 durch Elektronenbeu- 
gungsmessungen nachgewiesen ist [20]. Durch die Mes- 
sung der kernmagnetischen Resonanz wurde bcwiesen, 
daR das Molekiil zwei Paare nicht aquivalenter Fluor- 
Atonie enthalt und daO die Spitzen- und die Basisatome 
bei Zimmertemperatur rasch austauschen [21]. Bei nied- 
rigen Temperaturen ist die Geschwindigkeit des Fluor- 
Austauschs so klein, daB sie sich durch die Anderung des 
Kernrcsonanzspektrums mit der Temperatur gut unter- 
suchen IaRt. Die Aktivierungsenergie fur den Fluor- 
Austausch ergab sich zu 4 3  i 0,8 kcal/Mol. 

Kurzlich wurde auch das Mikrowellenspektruni aufge- 
nommen. Die Untersuchungen zeigten, dalJ ein F--S -F- 
Winkel 101 '33' - i ~  30' und der andere 186'56' I:. 30' be- 
tragt. Die Bindungslange der nahezu linearen Bindun- 
gen betragt 1,646 z 0,003 A, fur das aquatoriale Paar er- 
gab sich 1,545 I- 0,003 .A [22]. 

Beziiglich der Bin dungsver  ha1 t i i  i sse wurde zunachst 
die Bindungsfunktion sp3d -- wie sie in PFs vorliegt . -  

vorgeschlagen. Neuerdings wird indessen angenommen, 
daR eine vollige Analogie zu PF5 nicht zu erwarten ist, 
weil die Schwefel-Orbitals in SF4 infolge der Anwesen- 
heit eines einsamen Elektronenpaares und infolge der 
groRen Energieunterschiede zwischeii den s-, p- und d- 
Orbitals des Schwefels andere Hybridisierungsverhalt- 
nisse aufweisen sollten. Man hat auf Grund dieser Uber- 
legungen ein Bindungsmodell vorgeschlagen, bei wel- 
chem die drei aquatorialen Bindungen sp2-Hybride dar- 
stellen und die axialen Bindungen aus p- und d-Orbitals 
gebildet werden. Dic aquatorialen Bindungen (1,545 A) 
haben die Lange norrnaler S F-Binduiigen, wahrend 
die polaren Bindungen (1,646 A) verhaltnismaRig lang 
sind. Zudem betrigt der aquatoriale Bindungswinkel 
nur 101"33', wiihrend er in einer echten trigonalen Bi- 
pyramide 120 O betragen sollte [22]. 

Die Anwesenheit cines einsamen Elektronenpaars in 
SF4 1aRt vermuten, daR die Verbindung einen gewissen 
basischen Chaiakttr aufweiat. Andererseits 1aRt das Vor- 
handensein cines leeren 3 d-Orbitals im Molekiil - unter 
Beriicksichtigung der Tatsache, daR Schwefel die Koor- 
dinationszahl 6 annehmen kann, z. B. in S F 6  - daiauf 
schlienen, daR SF4 auch als Elektronenpaar-Acceptor 
fungieren kann. Die in den folgenden Abschnitten be- 
schriebenen Untersuchungen zeigen, da13 SF4 tatsach- 
lich als schwache Lewis-Saure wirken kann, und machen 
es wahrscheinlich, daR es auch als schwache Base fun- 
gieren kann. 

[20] D. P. Stevenson u. V .  Scliomaker, J .  Amer. chem. Sac. 62, 
1267 ( I  940). 
[2I] E. L .  Muetterties u. W .  D. Phillips, J .  Amer. chem. Sac. 81, 
1084 (1959); F. A. Corron, J .  W. George u. J .  S. Waugh, J .  chem. 
Physics 28, 994 (1958). 
[221 W. M .  Tolles u. W. D. Gwinn, J .  chem. Physics 36, I I19 
( I  962). 
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D. Physikaliiche Eigenschaften 

Tabelle 1 enthalt die physikalischen Eigenschaften des 
Schwefeltetrafluorids. Die Werte fur die Bildungswarnie 
basieren auf Messungen der Hydrierungs- und Hydro- 
lysewarme. 

Tabelle 1. Physikalische Eigenschaften des Schwefeltetrafluorids 

Lit. 

Fp= --121,0-L 0,S"C 
Kp= -38°C 
Dichte bei 20OCK= 1.9191 glcm" 
Dichte bei T"K(170 bis 200°K) = 2,5471 -0,00314 i- 
Kritische Temperatur = 90.9 I 0,2 "C 
OberRachenspannung bei 200°K . 25.70 dynicm 
OberRachenspannung bei T"K (190 bis 230 OK) -. 

Bildungswarme= 171.7 -i 2,5 kcal/Mol; 176 kcal/Mol 
Verdampfungswarme = 6,32 kcal/Mol 
Trouton-Konstante = 27, I 
Dampfdruck (Torr) bei T'K (160 bis 224 " K ) :  

l o g p =  8,8126-1381 T-1 
Kubischer Ausdehnungskoeffizient 

(170 bis 200°K): 0.00170 Grad-' 
Dipolmoment.. 0 ,6325 0,003 Debye; 1,0 I O . 1  Debye 
S-F-Bindungsenergie ? 78 kcal/Mol 

61.36-0.1783 T 
I 

E. Reinigung 

Eine fur viele Reaktionen ausreichende Reinheit des 
Schwefeltetrafluorids kann man durch Destillation in 
einer wirksamen Tieftemperatur-Destillationsanlage er- 
zielen [17]. Geringe Mengen an gelostem Chlor, das 
durch Anwendung von Schwefelchloriden undfoder ele- 
mentarem Chlor als Ausgangsmaterialien im SF4 vor- 
handen sein kann, lassen sich durch Behandlung mit 
feinverteiltem Schwefel bei Zimmertemperatur entfer- 
nen. Das auf diese Weise dargestellte SF4 ist zu wenig- 
stens 80 bis 95 % rein. Als hauptsachliche Verunreini- 
gung tritt Thionylfluorid auf. Dieses ist relativ wenig 
reaktiv und stort normalerweise die Reaktionen des S F 4  

nicht; zudem tritt es gewohnlich als Reaktionsnebenpro- 
dukt bei der Fluorierung von Sauerstoff-Verbindungen 
mit SF4 auf. 1st eine hohere Reinheit des S F 4  erwunscht, 
so kann man das Thionylfluorid vom Schwefeltetra- 
fluorid gaschromatographisch abtrennen. Als Adsor- 
bens eignet sich besonders Natriumfluorid, das mit Te- 
trarnethylensulfon oder mit Tetraathylenglycol-dime- 
thylather uberzogen ist. Man erhalt bereits bei einem 
Durchgang durch eine praparative Gaschromatographie- 
Kolonne Schwefeltetrafluorid von 98 % oder mehr Rein- 
heit [26]. Kiirzlich wurde die Verwendung von Kel-F@ 
[*I auf Chromosorb@ [ * *] als Adsorbens zur gaschro- 

123) J .  D. Vaughan u. E .  t. Muerterties, J .  physic. Chem. 64,  1787 
(1960). 
[24] NichoNs, Dissertation, Durham University, 1958. 
[25] R.  E. Dodd u. R. Lirrle, Nature (London) 188, 737 (1960). 
[26] J.  W.  Robson u. W. B. .4skew, J. Chromatogr. 7, 409 
(1962). 
[*I Handelszeichen der M. W. Kellogg Co.,  Jersey City, N.  J . ,  
USA. 
[**I Handelszeichen der Johns-Manville Corp. 

matographischen Auftrennung von Schwefelfluorid-Ge- 
mischen vorgeschlagen 127). 
Auch Addukte rnit Lewis-Sauren (z. B. SF4-BF3) wurden 
rnit Erfolg zur Reinigung des SF4 venvendet. Die Natur 
dieser Addukte und die Mcthoden, nach denen das SF4 
aus ihnen wieder in Freiheit gesetzt werden kann, wer- 
den in einem spateren Abschnitt besprochen. 

F. Toxizitiit und VorsichtsmaBregeln 

Schwefeltetrafluorid besitzt etwa die gleiche Toxiz i -  
t a t  wie Phosgen, wie sich durch Prufung der akuten 
Toxizitat mittels Inhalationstest an Mausen ergibt [28]. 
Eine vierstundige Exposition bei einer Konzentration 
von 19,4 pprn war fur eines von zwei Tieren todlich. Alle 
Tiere, auch die einer Konzentration von 10 ppm eine 
Stunde lang ausgesetzten, zeigten unregelmaBige At- 
mung und Zeichcn der Erregung. Bei hoheren Konzen- 
trationen waren die klinischen Anzeichen stark ausge- 
pragt, sie bestanden in schneller, rnuhsamer Atrnung, 
Schwachezustanden, Cyanose und Ausscheidungen aus 
der Nase. Tiere, die eine todliche Dosis erhalten hatten, 
zeigten bei der Autopsie Lungenoedeme. Tiere, die einer 
sublethalen Dosis ausgesetzt worden waren, zeigten bei 
der 14 Tage nach der Exposition vorgenommenen To- 
tung keine pathologischen Verlnderungen. Da das 
Schwefeltetrafluorid sehr toxisch ist und da es bei Ge- 
genwart von Feuchtigkeit leicht unter Bildung von 
Fluorwasserstoff hydrolysiert, erfordert das Arbeiten 
rnit dieser Verbindung besonders strenge VorsichtsmaB- 
nahmen. 
Schwefeltetrafluorid hydrolysiert rasch, kann aber in 
Glasapparaturen, die unter Vakuum gut getrocknet 
wurden, gehandhabt werden. Zur Aufbewahrung des 
Fluorids sind Bomben aus rostfreiem Stahl zu ernpfeh- 
len; der Dampfdruck von SF4 betragt bei 25 "C unge- 
fahr 10 atm. Fur Reaktionen rnit SF4 bei erhohter Tem- 
peratur haben sich Autoklaven aus rostfreiem Stahl oder 
rnit einer Hastelloy-C@-Verkleidung bewahrt. Eine 
Uberbeschickung solcher Autoklaven ist zu vermeiden, 
damit bei erhohter Temperatur keine zu hohen uber- 
drucke erzeugt werden [28]. 

G. Fluorierungen rnit Schwefeltetrafluorid 

Die selektive Substitution von Sauerstoff- und Schwefel- 
Atomen durch Fluor in zahlreichen organischen und an- 
organischen Verbindungstypen hat sich als eine allge- 
mein anwendbare und besonders nutzliche Reaktion des 
Schwefeltetrafluorids erwiesen. Diese und die anderen 
nachstehend diskutierten Reaktionen des SF4 ermog- 
lichen die direkte Synthese vieler neuer und bisher unzu- 
ganglicher Fluor-Verbindungen. 

(271 R. H .  Cmnpbell u. B. J .  Gudiittowicz, Analatic. Chem. 33,  
842 (1961). 
1281 New Product Information Bulletin 2 b, ,,Sulfur Tetrafluoride 
Technical", Organic Chemicak Department, E. I. du Pont de 
Nemours & Co., Inc., 1961. 

. -  
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1. Fluorierung organischer Carbonyl- und 
Hydrox yl-Verbindungen 

Schwefeltetrafluorid eignet sich besonders zur selekti- 
ven Substitution von Carbonyl-Sauerstoff in organi- 
schen Verbindungen durch Fluor [29]. 

> C - 0  + SF, -+ )CFz + SOF2 

Die Reaktion besitzt einen weiten Anwendungsbereich 
und kann auf die verschiedensten Carbonyl-Verbindun- 
gen, u. a. Aldehyde, Ketone und Carbonsauren, angc- 
wandt werden. 

a) Carbonsauren 

La& man eine Carbonsaure mit Schwefeltetrafluorid 
reagieren, so wird die Carboxyl-Gruppe in eine Trifluor- 
methyl-Gruppe umgewandelt. Diese Umsetzung stellt 
die allgemeinste und direkteste Methode zur Synthese 
von Verbindungen mit -CS-Gruppen dar. Das Tri- 
fluormethyl-Derivat la& sich zwar direkt aus der Saure 
darstellen, doch verlauft die Reaktion, wie nachstehend 
fur Benzoesaure angegeben, in zwei Schritten. Zunachst 
bildet sich das Acylfluorid, anschlieknd wird der 
Carbonyl-Sauerstoff substituiert. 

GH5-COOH -+ SF4 + C&-COF i HF + SOFz 

GHs-COF + SF4 -+ G H 5  -CFj + SOF2 

Der erste Schritt lauft gewohnlich bei Zimmertempera- 
tur oder darunter ab, wahrend der zweite Schritt erhohte 
Temperaturen erfordert. Die Anwendungsbreite der Re- 
aktion zur Fluorierung der verschiedensten aliphatischen 
und aromatischen Carbonsauren wurde in der Literatur 
beschrieben [29]. Bei mehrbasischen Sauren kann der 
Grad der Fluorierung durch die Menge an eingesetztem 
Schwefeltetrafluorid kontrolliert werden. So kann man 
etwa aus Sebacinsaure entweder 1.1.1.10.10.10-Hexa- 
fluordecan oder 10.10.10-Trifluor-decanoylfluorid als 
Hauptprodukt gewinnen. 

6 SF4 
HOOC-(CH2)8-COOH - > F ~ C - ( C H ~ ) ( I - C F ~  

J 3  SF4 87 % 

F>C--(CH2)g--COF -I- F,C-(CH2)s -CF, .I- FOC-(CH?)g -COF 

45 % 27 % 21 % 

Die ungewohnliche Spezifitat der Reaktion zwischen SF4 
und Carbonyl-Verbindungen zeigt sich u. a. daran, da13 
Olefin-Doppelbindungen und Acetylen-Dreifachbindun- 
gen nicht angegriffen werden. Infolgedessen kann man 
etwa Trifluormethyl-athylen und Trifluormethyl-acety- 
len aus Acrylsaure bzw. Propiolsaure leicht und in guter 
Ausbeute darstellen. 

SF 
H2C- CH-COOH -', H2C=CH-CF~ 

SF4 
HCEC-COOH + HCEC-CF, 

Andere funktionelle Gruppen, darunter Fluor-, Chlor-, 
Brom-, Nitro- und Carbomethoxy-Gruppen, werden 
durch Schwefeltetrafluorid bei Temperaturen bis 160 "C 
gewohnlich gleichfalls nicht verandert. 

[29] W. R. Hasek, W. C. Smi/h u. V. A. Engelhordt, J. Amer. 
chem. SOC. 82, 543 (1960). 

In einigen Fallen wurden aus den Produkten der Umsetzung 
Lwischen Carbonsauren und Schwefeltetrafluorid a.a.a'.d- 
Tetrafluorlther isoliert. Beispielsweise ergibt Diglykolsaure 
2.2.6.6-Tetrafluor-dioxan neben 2.2.2-Trifluorlthylather. 

S F4 
tIOOC CH? 0 CH2-COOlI > 

,CH> -CF2 
/' 

F~C-CHI-O-CHI -CF3 + 0 

'CH2-cF2 

Die Fluorierung ist auch moglich, wenn die Carboxyl-Gruppe 
an einem heterocyclischen Ring steht. Beispielsweise lieR sich 
2-Trifluormethyl-5-nitrofuran aus 5-Nitro-2-furancarbon- 
saure darstellen [30]. 
Kurzlich wurde auch die Einfilhrung einer Trifluormethyl- 
Gruppe in ein Steroid nach dieser Methode beschrieben [31]. 
Die Umwandlung des Lithocholsaure-3-acetats in das Tri- 
fluormethyl-Derivat gelang in maDiger Ausbeute in Methylen- 
chlorid als Losungsmittel bei Zirnrnerternperatur, jedoch nur 
bei Gegenwart groBerer Mengen Fluorwasserstoff. Durch 
Modiflzierung der Konzentration an Lewis-Sluren, des Re- 
aktionsrnediurns und anderer Reaktionsbedingungen lieR sich 
eine saubere und bequeme Methode zur selektiven Fluorie- 
rung von Formyl- and Keto-Gruppen in Steroiden, die au8er- 
dem Acetat- und x.9-ungesattigte Keton-Funktionen ent- 
halten, ausarbeiten. 
Eine weitere n e w  Anwendungsmoglichkeit dieser Arbeits- 
technik besteht in der Fluorierung von Aminosauren (321. 
Unter den Fkdingungen, die man zur direkten Reaktion zwi- 
schen Schwefeltetrafluorid und primare oder sekundare 
Aminogruppen enthaltenden Verbindungen benotigt, beob- 
achtet man haufig die Entwicklung von Fluorwasserstoff und 
die nachfolgende Zersetzung der organischen Verbindung bei 
der erforderlichen Reaktionstemperatur. Fuhrt man die Re- 
aktion jedoch in fliissigem Fluorwasserstoff aus, so wird die 
Amino-Gruppe gegen einen Angriff durch SF4 geschutzt. 
Das Schwefeltetrafluorid kann nunmehr die Carboxyl-Gruppe 
in der ublichen Weise fluorieren. Die Reaktion wurde auf 
zahlreiche aliphatische Aminosauren angewandt und ergab 
mlRige Ausbeuten. Geht man von einer optisch aktiven 
Aminosiure aus, so bleibt die optische Aktivi l t  in dern ent- 
stehenden Fluoramin erhalten. Unter anderem wurden Gly- 
cin, DL-AIanin, DL-Phenylalanin und L-Leucin in dieser Weise 
fluoriert. Die Verwendung von Fluorwasserstoff als Losungs- 
mittel hat sich auch zur Erzielung rnaDiger bis guter Ausbeu- 
ten an Fluorierungsprodukten aus heterocyclischen Verbin- 
dungen, wie Picolinslure, Isonicotinsaure, Chinaldinslure 
und 4.5-Imidazol-dicarbonsiure, bewlhrt. 

b) C a r  b o n s a u re  an  h y d r i d e , ca rbons  a u r e S a 1 z e 
un d S a u  r e h a  1 og e n i d e 

Carbonsaureanhydride, -salze und Acylhalogenide lie- 
fern mit Schwefeltetrafluorid die gleichcn Produkte wie 
die Carbonsauren selbst, doch werden scharfere Reak- 
tionsbedingungen benotigt [29]. Wahrend Phthalsaure 
bei 120 "C ein Gemisch aus o-Bis-(trifluormethy1)-ben- 
zol (Ausbeute 43 %) und o-Trifluormethyl-benzoyl- 
fluorid (Ausbeute 23 %) ergab, lieferte das Anhydrid bei 
180 "C nur Phthaloylfluorid (Ausbeute 92 %) und erfor- 
derte zur Umwandlung in o-Bis-(trifluormethy1)-benzol 
(Ausbeute 45 %) eine Temperatur von 350 "C. Der An- 
hydrid-Ring kann auch in der Weise reagieren, daB das 
Ring-Sauerstoffatom nicht substituiert wird. Beispiels- 
weise ergibt Dichlormaleinsaure-anhydrid bei der Um- 

[30] W. R .  Shernian, M .  Frerfeldo u. G. R .  Stone, J. org. Chemi- 
stry 25, 2048 (1960). 
[ ) I ]  F.Kagan u. D.G.Mart in:  Abstracts of 140th Meeting of the 
American Chemical Society, Chicago, Ill., September1961 ,S.30M. 
[32] M. S. Raasch, J. org. Chemistry 27, 1406 (1962). 
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setzung rnit Schwefeltetrafluorid 3.4-Dichlor-2.2.5.5- 
tetrafluor-2.5-di hydrofuran. 

Die Reaktion zwischen Acylfluoriden und Schwefel- 
tetrafluorid liefert, wie zu erwarten, die entsprechenden 
Trifluormethyl-Derivate. Die Reaktion zwischen Saure- 
chloriden und Schwefeltetrafluorid ist hingegen nicht so 
eindeutig. Im Falle des Benzoylchlorids besteht die Pri- 
marreaktion offenbar im Austausch des CI gegen F. Es 
folgt die Substitution der Carbonyl-Gruppe gegen zwei 
Fluor-Atome sowie eine Chlorierung des Benzolrings. 
Die Natur des chlorierenden Reagens ist noch unbe- 
kannt. 

CFJ 

c) Es te r  

Carbonsaureester erfordern scharfe Reaktionsbedingun- 
gen, wenn man sie rnit Schwefeltetrafluorid ohne Kataly- 
sator reagieren lafit. Man erhalt gewohnlich Trifluorme- 
thyl-Verbindungen, wobei wahrscheinlich a.a-Difluor- 
gther und Acylfluoride als Zwischenstufen auftreten [29]. 
Beispielsweise reagierte Methylbenzoat bci 250 "C nicht ; 
bei 300 "C entstanden Benzotrifluorid und Methyl- 
fluorid. 

CsIIr-COOCH, t 2 SF, + C6Hs-CF3 -i CH,F ! 2 SOFr 

Die Fluorierung von Estern kann, wie man es auch bei 
Saureanhydriden beobachtet, durch binare anorgani- 
sche Fluoride wirksani katalysiert werden. Die Reak- 
tionstemperatur lafit sich auf diese Weise erheblich 
herabsetzen. 
Neuere Untersuchungeri haben gezeigt, da13 in manchen 
Fallen das Carbonyl-Sauerstoffatom eines Esters direkt 
durch Fluor substituiert werden kann, wobei sich dcr 
entsprechende a.a-Difluorather bildet. Auf dieser Mog- 
lichkeit beruht eine allgemeine und direkte Synthese von 
Aryl-perfluoralkyl-athern aus Aryl-perfluoralkylcarbon- 
siureestern bzw. Aryl-fluorcarbonaten und SF4 in Ge- 
genwart von Fluorwasserstoff als Katalysator [33]. 

H F  
Ar 0 - C  X + SF4 -- z Ar 0 Cf2-X (X 1. odcr Rf) 

' I  
0 

d) Amide 

Im Gegensatz zu dem trPgen Vcrhalten der Ester- 
Gruppe gegen Schwefeltetrafluorid ist die Amid-Gruppe 
recht reaktionsfzhig. Man kann zwei Amid-Typen un- 
terscheiden : solche, die wenigstens eine N-H-Bindung 
besitzen, und solche, die keine N-H-Bindung besitzen. 
In der ersten Gruppe wird die Carbonyl-Stickstoff-Bin- 
dung gespalten, wodurch ein Acylfluorid entsteht, das 
Folgereaktionen eingehen kann. So ergeben Benzamid 
und N-Methyl-benzdmid Benzotrifluorid und Benzoyl- 

[33] JV. A .  Slreppard, J .  Amcr. chem. S O ~ .  83, 4860 (1961). 
.- 

fluorid. Bei Aniiden ohne N-H-Bindung kann die 
Carbonyl-Stickstoff-Bindung gespalten werden oder er- 
halten bleiben. Man kann in diesen Molekulen zwar den 
Carbonyl-Sauerstoff durch Fluor-Atome ersetzen, doch 
ist es schwierig, nach dieser Methode x.a-Difluoramine 
reproduzierbar herzustellen, und zwar hauptsachlich des- 
halb, weil die Fluorierungsprodukte chemisch wenig be- 
standig sind. 

e) Aldehyde  und  K e t o n e  

Ein typisches Beispiel fur die Einwirkung von Schwefel- 
tetrafluorid auf Aldehyde ist die Darstellung von Benzal- 
fluorid aus Benzaldchyd. 

S F4 
GHs-CHO -> G H J - C H F ~  

Aldehyde, die keine a-Wasserstoff-Atome besitzen, lie- 
fern gewohnlich hohe Ausbeuten der erwarteten Di- 
fluoride. Aliphatische Aldehyde, die a-Wasserstoff- 
Atome besitzen, sind gegen SF4 etwas empfindlich, und 
die Ausbeuten an Difluor-Verbindung sind dementspre- 
chend niedriger [29]. 
Schwefeltetrafluorid wurde auch zur Fluorierung zahl- 
reicher Ketone angewandt. Zwar sind Ketone rnit a- 
Wasserstoff-Atomen gleichfdils gegen SF4 empfindlich, 
doch I2Bt sich Aceton in guter Ausbeute in 2.2-Difluor- 
propan umwandeln. Die Fluorierung laiBt sich bei 
Atmosphirendruck unter RuckfluR ausfuhren, wenn 
man eine Kaltefalle so schaltet, daD die Reaktionspart- 
ner nicht aus dem ReaktionsgefaiB entweichen konnen. 
Besonders empfindlich sind Cyclohexan-Derivate, doch 
IaiBt sich Cyclohexanon bei Temperaturen unter 50 "C in 
I .  1 -Difluor-cyclohexan uberfiihren. 
Benzophenon ist gegen Schwefeltetrafluorid relativ reaktions- 
trlge, selbst bei wesentlich hoheren Temperaturcn, als sic fur 
andere Ketone angewandt werden; moglicherweise ist hierfur 
eine sterische Hinderung der Carbonyl-Gruppe verantwort- 
lich. Man kann aber Diphenyldifluormethan in hoher Aus- 
beute aus Benzophenon und Schwefeltetrafluorid erhalten, 
wenn man in Gegenwart eines Katalysators arbeitet. Vcr- 
wendet man BF3, AsF3 oder TiF4, so muB man die Tempera- 
tur maRigen, urn ein Verkohlen des Bcnzophenons zu vermei- 
den. Bei vicinalen Polykctonen, beispielsweise Benzil oder 
Diphenyl-triketon, werden alle Keton-Sauerstoffatome durch 
Fluor ersetzt. 
Auch verschiedene ncue Fluorsteroid-Typen IieRen sich durch 
Substitution von Keton-Sauerstoffatomen durch Fluor syn- 
thetisieren. Auf diese Weise wurden in der Androstan-Reihe 
das 3.3-Difluor- und das 17.17-Difluor-Derivat sowie 3.3-Di- 
fluor- und 20.20-Djfluor-Derivate von Czl-Steroiden dar- 
gestellt. Wie zu erwarten, hlngt die Leichtigkeit der Fluorie- 
rung, wie sie sich in den Ausbeuten zu erkennen gibt, von der 
Stellung und der Art der Carbonyl-Funktion ab [34]. DaB 
solche Fluorierungcn selektiv mit Vorteil in Gegenwart iiber- 
schiissigen Fluorwasserstoffs ausgefuhrt werden [31 J ,  wurde 
bereits in einem fruheren Abschnitt (Fluorierung carboxyl- 
gruppen-haltiger Steroide) besprochen. 

f)  C h i n o n e  

Manche Chinone, beispielsweise Anthrachinon und 
Chloranil, reagieren mit Schwefeltetrafluorid in der glci- 
chen Weise wie ein Keton. Sie ergeben Produkte, in de- 
nen alle Carbonyl-Sauerstoffatome durch jeweils zwei 

[34] J.Takmier u. W .  Cole, J. org. Chemistry 26, 2436 (1961). 
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h) K a t a l y s e  u n d  M e c h a n i s m u s  Fluor-Atome substituiert sind. Andere Chinone verhal- 
ten sich gegen SF4 ,,anomat". So ergaben einige Hy- 
droxychinone Substanzen, in denen eine HF-Addition 

0 
CI ' 

an cine ungesiittigte Bindung der Ausgangsverbindung 
eingetreten war, Fkispielsweise erhielt man aus 2.5-Di- 
hydroxychinon 1.3.3.4.4.6.6- Heptafluorcyclohexen. 

Chinon reagierte bei 200°C rnit SF4 und HF unter Bildung 
von 1.2.4-Trifluorbenzol in 30 % Ausbeute. Die Reaktion 
diirfte iiber eine 1.4-Fluoricrung der a$-ungesattigten Carbo- 
nyl-Gruppen verlaufen, auf die die Abspaltung von einem 
Molekiil HF folgt 1291. 

r F I F 

g) H y d r o  x y 1 - Verb  i n d u n gen 

Verbindungen, die eine Hydroxyl-Gruppe enthalten, 
reagiercn leicht rnit Schwefeltetrafluorid unter Ersatz 
der OH-Gruppe durch Fluor. Wie zu erwarten, besteht 
zwischen der Aciditat der Hydroxyl-Gruppe und der 
Ausbeute an Reaktionsprodukt ein gewisser Zusammen- 
hang. Carbonsauren und Sulfonsauren, die stark saure 
Hydroxyl-Gruppen enthalten, werden leicht und in 
hoher Ausbeute in Acyl- bzw. Sulfonyl-fluoride umge- 
wandelt. Polyfluorierte Alkohole des Typs H-(CF2),- 
CHzOH besitzen die notige Aciditat und werden leicht 
in Polyfluorakane des Typs H-(CFz),- CHzF uberge- 
fiihrt [35]. MaDige Ausbeuten an fluorierten Produkten 
erhalt man aus weniger stark sauren Verbindungen, wie 
Tropolon, das a-Fluortropon ergibt. 

Verbindungen, die noch weniger stark sauer sind, wie 
Methyl-, Athyl- und Isopropylalkohol, liefern die ent- 
sprechenden Alkylfluoride, doch entstehen grokre  Men- 
gen Alkylather als Nebenprodukt. 
Behandelt man polymere Materialien, die Hydroxyl- 
Gruppen enthalten, mit Schwefeltetrafluorid, so wird 
ihre WasserabstoRung erheblich verbessert [36]. 

. .. 

[35] W .  R .  Hnsek u. A .  C. Haven jr . ,  US-Pat. 2980740 (18. April 
1961). 
[36] A .  K .  Schneider u. J .  C. Thomas, US-Pat. 2983626 (9. Mai 
1961). 

Die Tatsache, daR eine Carbonsaure rnit Schwefeltetra- 
fluorid sehr viel leichter reagiert als ihr Anhydrid, fiihrte 
zu der Fcststellung, daB die Reaktion durch Fluonvas- 
serstoff katdlysiert wird. Dal3 Fluorwasserstoff tatsach- 
lich als Katalysator fungiert, wurde dadurch bewiesen, 
daR die Ausbeutc an Diphenyl-difluormethan aus Benzo- 
phcnon und SF4 bei Zugabe von weniger als der stkhio- 
metrischen Menge HF von 10 auf 97 % steigt. Andere 
Fluoride, etwa BF3, AsF3, PF5 oder TiF4, sind noch 
wirksamere Katalysatoren. 
Das folgende Schema zeigt einen moglichen Reaktions- 
verlauf fur dic Substitution eines Sauerstoff-Atoms 
durch zwei Fluor-Atome: 

\ '  

F-SFj 

Als einleitender Schritt ist die Koordination des Fluorids XF, 
mit der Carbonyl-Verbindung angenommen, wodurch die 
Carbonyl-Gruppe polarisiert wird. Der Komplex kann dann 
in der angegebenen Weise weiter reagieren. Alkohole reagie- 
ren mit SF4 moglicherweise derart, daI3 zunachst eine Zwi- 
schenstufe vom Typ R-0 -SF3 entsteht, die rnit XF,, ahnlich 
wie die Zwischenstufe )CF- O-SF3 weiter reagieren kann. 
Die Rolle des XFn kann von SF4 iibernommen werden, 
doch lauft die Umsetzung unter milderen Bedingungen ab, 
wenn HF, BF3, AsF3, TiF4 oder PF5 als Katalysator XFll 
fungieren. Die katalysierende Wirkung einer Substanz sollte 
von ihrer Lewis-Saurestarkc abhlngen, d. h. eine je stiirkere 
Lewis-Saure das anorganische Fluorid gegeniiber einer Car- 
bonyl-Gruppe ist, desto starker ausgeprigt sollte seine kata- 
lytische Wirkung sein. 
Ein weiterer Hinweis darauf, daB die Reaktion durch Koordi- 
nation der Carbonyl-Gruppe mit einer Lewis-Saure eingelei- 
tet wird, ergibt sich aus dem Verhalten von Verbindungen, in 
denen die Carbonyl-Gruppe mit zwei stark elektronenanzie- 
hend wirkenden Gruppen verbunden ist. In solchen Verbin- 
dungen ist der Elektronendonator-Charakter der Carbonyl- 
Gruppe so sehr vermindert, dal3 sie sich mit der Lewis-Saure 
nur  noch in recht geringem Umfang koordiniert. Damit der- 
artige Verbindungen reagieren, sollten ddher sehr viel schlr- 
fere Bedingungen notig sein als fur die Reaktion von Ver- 
bindungen ohne elektronenanziehende Gruppen. Dies trifft 
tatsachlich zu. Verbindungen, in denen Fluoralkyl-Gruppen 
oder Fluor- Atome an  die Carbonyl-Gruppe gebunden sind, 
reagieren mit SF4 nur recht trage. So sind zur Umwandlung 
von 2.2.3.3-Tetrafluor-propionylfluorid in 1H-Perfluorpro- 
pan Temperaturen von 250°C und die Verwendung von BF3 
als Katalysator erforderlich. Ebenso benotigt Carbonylfluo- 
rid zur uberfiihrung in Tetrafluorkohlenstoff scharfe Reak- 
tionsbedingungen. Die erforderlichen Reaktionsbedingungen 
sind sehr vie1 schlrfer, als man sie fur Acylfluoride und fur 
Ketone mit elektronenabgebenden Gruppen an  der Carbonyl- 
Gruppe anwenden mu13 [29]. 

2. Fluorierung von Organophosphor- und Organo- 
arsen-Verbindungen, die 0x0-Gruppen enthalten 

Schwefeltetrafluorid eignet sich zur Substitution von 
doppelt gebundenem Sauerstoff an Phosphor oder Ar - 
sen durch zwei Fluor-Atome [37]. Die Reaktion ahnelt 

[37] W .  C.  Smifh, J. Amer. chern. SOC. 82, 6176 (1960). 
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formal dcr Fluorierung von Caibonyl-Verbindungen. 
Auch Hydroxyl-Gruppen, die an das Halbmetall ge- 
bunden sind, lassen sich durch Fluor-Atome ersetzen, 
und wie im Falle von carboxylgruppen-haltigen Verbin- 
dungen erfolgt diese Substitution bereits bei etwas nied- 
rigeren Temperaturen, als man sie zum Ersatz des dop- 
pelt gebundenen Sauerstoffs benotigt. Die nachstehen- 
den Gleichungen geben einige Beispiele. 

3. Fluorierung organischerThiocarbony1-Verbindungen 

Die Thiocarbonyl-Gruppe organischer Verbindungen 
wird durch Schwefeltetrafluorid ahnlich wie die Car- 
bonyl-Gruppe fluoriert. Die Reaktion weicht jedoch in- 
sofern von der Umsetzung zwischen SF4 und Carbonyl- 
Verbindungen ab, als formal eine Redox-Reaktion der 
Schwefel-Atome in der Thiocarbonyl-Verbindung und 
dem Schwefeltetrafluorid erfolgt, wobei elementarer 
Schwefel entsteht und alle vier Fluor-Atome des SF4 zur 
Fluorierung herangezogen werden [38]. 

. \  2 C=S+SF4  .+ 2 \ C F z + 3 S  
/ / 1 

Der Reaktionsverlauf ahnelt der Umsetzung zwischen 
SF4 und anorganischen Sulfiden, die zum entsprechen- 
den anorganischen Fluorid und elementarem Schwefel 
fiihrt und die in einem spateren Abschnitt besprochen 
werden soll. 
Die Reaktion hat bisher nicht die gleiche Beachtungge- 
funden wie die analoge Umsetzung mit Carbonyl-Ver- 
bindungen, doch stellt sie eine sehr nutzliche praparative 
Arbeitsmethode dar. So reagiert Athylen-trithiocarbo- 
nat bei 110°C ohne Katalysatoren gelinde unter Bil- 
dung von 2.2-Difluor-1.3-dithiolan in hoher Ausbeute. 

"\,/" S 
I 

-1- 3-s 
s' ' s  + SF4 + 2 ; 

s 4  
2 

HzC CH2 HzC-CCH2 

Analog wurden Thiuramdisulfide fluoriert und ergaben 
einen neuen Verbindungstyp, die Dialkyl-trifluormethyl- 
amine. 

4. Fluorierung von Verbindungen, die Kohlenstoff- 
Stickstoff-Mehrfachbindungen enthalten 

Die Rcaktion zwischen Schwefeltetrafluorid und orga- 
nischen bzw. anorganischen Verbindungen rnit Kohlen- 
stoff-Stickstoff-Mehrfachbindungen fiihrt zu Organo- 
imino-schwefeldifluoriden. Diese Verbindungen ent- 
halten vicrwertigen Schwefel und besitzen die allgemeine 

1381 R.  J. Harder u. W. C. Smith, J. Amer. chern. S O ~ .  83, 3422 
(1961). 

Formel R-  -N-SF2, wic chemische und physikalische 
Untersuchungen zeigen [39]. 
Ausgehcnd von SF4 kann man zu drei Typen von Or- 
ganoimino-schwefeldifluoriden gelangcn. Verbindungen 
des Typs R - N  -SF2 crhalt man durch die Rcaktion 
zwischen organischen Isocyanaten und Schwefeltctra- 
fluorid (Gleichung 1). Produkte des Typs R-CF2-N -SF2 
lassen sich aus Nitrilen und SF4 darstellen (Gleichung 2). 
Die Umsetzung zwischen Schwefeltetrafluorid und an- 
organischen Substanzen, die eine Kohlenstoff-Stick- 
stoff- Mehrfachbindung enthalten, ergibt F3C- .N=SF2. 
Die Reaktionen des SF4 rnit Verbindungen, die die er- 
forderliche ungesattigte Kohlenstoff-Stickstoff-Bindung 
besitzen, sind indessen nicht auf die drei genannten 
Klassen beschrankt. Organoimino-schwefeldifluoride 
wurden aukrdem durch Umsetzung von Schwefeltetra- 
fluorid rnit beispielsweise Benzalanilin und Cyanursaure 
erhalten. Dicyan ergibt rnit SF4 bei 350 "C sowohl das 
Mono- als auch das Bis-(iminoschwefeldifluorid), Glei- 
chung (3) [391. 

( 1 )  R-N=C=:O i- SF4 + R - -N-SFz + COFz 

(2) R-CGN + SF4 -+ R -CFz - N  -SF2 

(3) N=C-C=N + SFd + 

N=C-CFz--N=SFz + FzS= N-CFz--CFz-N=SFz 

Die Reaktion zwischen Isocyanaten und Schwefeltetrafluorid 
fuhrt zu Iminoschwefeldifluorid-Derivaten, als Nebenprodukt 
entsteht Carbonylfluorid. Als Mechanismus wurde - zu- 
nachst nur spekulativ - angenommen, daR irn ersten Schritt 
eine Addition des SF4 an die Kohlenstoff-Stickstoff-Bindung 
eintritt, worauf eine intramolekulare Umlagerung und die 
Eliminierung von CarbonylRuorid folgt [39]. 

0 

F2S4G. ] R -N=C= 0 + SF1 + R N C-F -> R-N- SFz + COF2 

Fur die Reaktion zwischen Nitrilen und Schwefeltetrafluorid 
wurde ein lhnlicher Mechanismus vorgeschlagen: 

5. Fluorierung organischer Chloride und Bromide 

Schwefeltetrafluorid tauscht rnit Chlor- und Bromme- 
thanen, Chloralkanen, Halogcnbenzolen, Cyanurchlo- 
rid und Chlorpyrimidinen Halogen aus [a]. Gewohn- 
lich tritt nur eine teilweise Substitution des Chlors oder 
Broms durch Fluor ein. Chloralkene und Hexachlor- 
benzol wurden bei den untersuchten Reaktionstempera- 
turen oxydativ fluoriert, wobei Chlor-fluoralkane bzw. 
Chlor-fluorcyclohexene entstanden. Die Untersuchung 
der Fluorierung von Tetrachlorkohlenstoff und Tetra- 
bromkohlenstoff zeigte, daB Brom leichter durch Fluor 
ersetzt wird als Chlor. Die Anwendung von SF4 fur sol- 
che Halogenaustauschreaktionen wird dadurch etwas 
eingeschrankt, daB gelegentlich Gemische teilweise 
fluorierter Produkte entstehen. Allerdings lassen sich 

139) W .  C. Smith, C .  W .  Tullock, R .  D. Smith u. V .  A .  Engelhartlt, 
J.  Amer. chern. SOC. 82,551 (1960). 
(401 C.  W. Tullock, R .  A .  Carboni, R .  J. Harder, W.  C. Smith u. 
D.  D .  CoJman, J. Amer. chern. SOC. 82, 5107 (1960). 
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gewisse chlorhaltige Verbindungsklassen leicht und in 
guter Ausbeute fluorieren. Besonders interessant ist in 
dieser Hinsicht die Synthese von Fluorpyrimidinen aus 
den entsprechenden Chlor-Derivatcn. 

6.  Fluorierung anorganischer Oxyde, SulfideIund 
Carbonyle 

Schwefeltetrafluorid eignet sich hervorragend zur Dar- 
stellung zahlreicher anorganischer Fluoride, indem man 
Saucrstoff oder Schwefel in arlorganischen Verbindun- 
gen ersetzt [41]. Beispiele fur die Synthese binarer 
Fluoride aus Oxyden sind UF6, WF6, JFs, SeF4 und 
GeF4. 

1 2 0 5  + 5 SF4 + 2 JF5 + 5 SOFl 

Gewijhnlich entsteht bei diesen Reaktionen Thionyl- 
fluorid als wichtigstes Nebenprodukt. Geht man hin- 
gegen von Sulfiden aus, so ist elementarer Schwefel das 
zweite Reaktionsprodukt. 

SF4+ SnS2 -+ SnF4+ 3 S 

Die Darstellung von Selentetrafluorid, Molybdanhexa- 
fluorid und Wolframhexafluorid aus den Oxyden ist die 
beste bekannte Methode zur Darstellung dieser Verbin- 
dungen. Analog synthetisiert man reines wasserfreies 
Zinntetrafluorid am besten aus dem Sulfid. Diese Flu- 
orierungstechnik hat sich ferner auch zur Herstellung 
bestimmter Oxyfluoride bewahrt. So IaBt sich Chromyl- 
fluorid (CrO2F2) leicht gewinnen, wenn man SF4 bei 
5 "C uber wasserfreies Cr03 leitet [42]. 
Die Synthese ternlrer Fluoride mit SF4 wurde bisher erst 
in orientierenden Versuchen studiert, bietet aber offenbar 
einen vielversprechenden Weg zu einer Reihe neuartiger an- 
organischer Fluoride [43,44]. Die Reaktion wurde in der 
Wcise ausgefuhrt, daB man SF4 mit Gemischen aus einwerti- 
gen Metallfluoriden und Metalloxyden, -sulfiden oder -carbo- 
nylen reagieren liel3. Die nachstehenden Gleichungen geben 
einige typische Beispiele wieder: 

NaNbFs 
SF4 

350 6' NaF i- Nb205 

CsWFs 
SF4 

200T' 
CsF + W(CO)6 

SF4 
165 "C 

TIF + Mo(CO)a - - - + TlMoFs 

Normalerweise tritt bei der Bildung des komplexen Fluorids 
kein Wertigkeitswechsel ein. Die Reaktionen rnit MolybdPn- 
und Wolframhexacarbonyl ergaben jedoch durchweg Pro- 
dukte, in denen diese Metalle zur Oxydationsstufe +5 oxydiert 
waren. Offensichtlich erfordert dieser Aspekt der Schwefel- 
tetrafluorid-Chemie noch erhebliche Forschungsarbeit. 

Die Reaktion zwischen Schwefeltetrafluorid und Uran- 
(V1)-oxyd stellt eine bequeme Methode zur Synthese von 
-_  .- 

[41] A. I-. Oppegard, W. C. Smith, E. L. Muetterries u. Y. A. En- 
gelhardr, J. Amer. chem. SOC. 82, 3835 (1960). 
[42] H .  L. Krauss u. F. Schwarrbach, Chem. Ber. 94, 1205 (1961). 
[43] R .  D .  W.  Ketntnirt u. D .  W. A .  Sharp, J.  chem. SOC. (London) 
2496 (1961). 
[44] W. C.  Stnirh, US-Pat. 2904398 (15. Sept. 1959). 

Uranhexafluorid im Laboratorium dar [41,45]. Auch 
Plutoniumtetrafluorid 1aBt sich durch Fluorierung des 
entsprechenden Oxyds mit Schwefeltetrafluorid bei 
500 "C lcicht erzeugen. 

H. Oxydation des Schwefeltetrafluorids 

1. Oxydation durch anorganische Oxyde und Oxy- 
fluoride 

Anorganische Oxyde, die stark oxydierende Eigenschaf- 
ten besitzen, reagieren mit Schwefeltetrafluorid zu 
Schwefeloxytetrafluorid, SOF4. DaD man sehr starke 
Oxydationsmittel braucht, zeigt sich zum Beispiel daran, 
daB Selendioxyd rnit SF4 nur unter Ligandenaustausch 
reagiert und demnach das SF4 nicht oxydieren kann. 
Die Oxydation gelingt nur, wenn man bei erhohter Tem- 
peratur in geschlossenen Gefakn arbeitet und dabei 
Metalloxyde wie CrO3 oder Ce02 verwendet [46]. Wie 
bereits besprochen, fuhrt die Behandlung von Cr03 mit 
SF4 bei Atmospharendruck nur zur Bildung des fluch- 
tigen Chromylfluorids. 
Die genannten Metallfluoride sind indessen keine spezi- 
fischen Reagentien zur Oxydation von SF4 zu SOF4. 
Vielmehr entstehen normalerweise nebenher erhebliche 
Mengen an Thionylfluorid (SOFz), Sulfurylfluorid 
(S02F2) und Schwefelhexafluorid. Die beiden zuletzt 
genannten Verbindungen bilden sich vermutlich haupt- 
siichlich durch Disproportionierung des SOF4 unter den 
zur Oxydation erforderlichen scharfen Reaktionsbe- 
dingungen [47]. Gewisse Stickoxyde und ihre Salze eig- 
nen sich besser als Oxydationsmittel, da sich die Bildung 
dieser Nebenprodukte dadurch einschranken lZl3t. In 
diesen Systemen findet sich jedoch ein erheblicher Teil 
des SOF4 in einem korrodierend wirkenden Festkorper 
unbekannter Struktur, aus dem es sich nur schwierig 
freisetzen la&. Die beste spezihche Darstellungsme- 
thode fur SOF4 besteht in der Umsetzung von SF4 mit 
Sauerstoff bei 200 "C in Gegenwart von NO2 als Kata- 
lysator [46]. Dieses Verfahren liefert routinemaBig 
SOF4-Ausbeuten von 75 bis 80% bei gleichem Um- 
setzungsgrad. Es bestehen gewisse Anhaltspunkte da- 
fur, daB bei diesem ProzeB das SF4 durch NO2 oxydiert 
wird, so daB das NO2 als echter Katalysator wirkt. 
Neuere Arbeiten [48,49] haben gezeigt, daB SOF4 ein 
brauchbares chemisches Redgens darstellt. 
Schwefeltetrafluorid wird bei 128 "C durch Peroxydisul- 
furyl-difluorid (FS02-0 -0 --S02F) oxydiert, wobei 
nur ein Reaktionsprodukt entsteht, welches beide Aus- 
gangspartner enthalt. Offenbar handelt es sich bei dieser 
Verbindung um Tetrafluor-bis-(fluorsu1fonato)-schwe- 
fel(VI), F4S(OSO2F)2 [52]. Sie ist damit das einzige be- 

[45] C. E. Johirson, 3. Fischer u. M .  J. Steitidler, J. Amer. chern. 
SOC. 83, 1620 (1960). 
[461 W. C. Smith u .  V .  A .  Enplhardt, J .  Arner. chem. SOC. 82, 
3838 (1960). 
[47] W. J.  Middleton, US-Pat. 2912307 (10. Nov. 1959). 
(481 F. See1 u. G. Sinion, Angew. Chern. 72, 709 (1960). 
[49] R.  Cratner u. D.  D .  Coftnari, J. org. Chemistry 26,4010,4164 
(1961). 
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kannte Schwefelfluorid-Derivat der Koordinationszahl6, 
in welchem der Schwefel rnit zwei Sauerstoff-Atomen 
verbunden ist. Sicherlich wird die Darstellung und Cha- 
rakterisierung anderer Vcrbindungen rnit dieser neuar- 
tigen Atomanordnung am sechswertigen Schwefel Ge- 
genstand weiterer Untersuchungen sein. 

2. Oxydation durch Metallfluoride 

Einige wenige Metallfluoride konnen SF4 zu SF6 oxy- 
dieren. Als Verfahren zur Darstellung des Schwefel- 
hexafluorids eignen sich diese Reaktionen nicht, doch 
bieten sie in manchen Fallen eine einfache Moglichkeit 
zur Synthese niederwertiger Metallfluoride [45,50,51]. 
Einige Reaktionen dieses Typs sind nachstehend zu- 
sammenges tellt : 

S F4 
PdFi -+ PdFz 

250 OC 

3. Elektrolytische Oxydation 

Die Elektrolyse eines flussigen Gemischs aus Schwefel- 
tetrafluorid und Fluorwasserstoff gibt Schwefelhexa- 
fluorid in hoher Ausbeute 1531. 

e- 
SF4 + 2 HF + SFs+-H2 

Man arbeitet vorteilhafterweise bei Temperaturen unter 
-40 "C mit Gleichstrom von 0,5 bis 1,l A und 34 bis 72 V. 

I. Addition von Schwefeltetrafluorid an Fluor- 
olefine 

Die Synthese von Organoimino-schwefeldifluoriden 
durch Addition von SF4 an Verbindungen rnit Kohlen- 
stoff-Stickstoff-Doppelbindungen wurde bereits in einem 
fruheren Abschnitt besprochen. Im Gegensatz dam 
addiert sich Schwefeltetrafluorid an olefinische Doppel- 
bindungen nur in sehr speziellen Fallen. Die drei bis- 
her bekannten Reaktionen dieses Typs sind nachstehend 
zusammengestellt [54,55] : 

1 2 0 - c  
CH~O-CF=CFZ + SF4 -4 CHjO-CFz -CFz-SFj 

120°C 
CZH3O -CF=CFz + SF4 -+ C~HSO--CFZ-CF~-SFJ 

150°C 

CsF 
CFZ=CF-CFj + SF4 - -  ..+ (CF3)zCF-SFj 

[SO]  N.  Burrlett u. M .  A .  Hepworrh, Chem. and Ind. (London), 
1425 (1956). 
(511 P .  L. Robinson u. G .  J .  Westlund, J. chem. SOC. (London) 
4481 (1956). 
[52 ]  J .  M .  Shreeve u. G'. H .  Cudy, J. Amer. chcm. SOC. 83, 4521 
( 1  961). 
[53] E. H .  Man, US-Pat. 2964476 (15. Sept. 1959). 
[54] W. H. Hasek, US.-Pat. 2928870 (IS. MBrz 1960). 
[55] R. M. Rosenberg u. E. L. Muetterries, J. inorg. nucl. Chem., 
im Druck. 

Diese Untersuchungen bilden wichtige Beitrage zu dern 
in rascher Ausdehnung befindlichen Gebiet der Chemie 
von Schwefelfluorid-Derivaten, iiber das kiirzlich zu- 
sammenfassend berichtet wurde [56]. 

J. Addukte zwischen Schwefeltetrafluorid und 
anorganischen Fluoriden 

Schwefeltetrafluorid reagiert mit gewissen anorganischen 
Fluoriden, welche den Charakter von Lewis-Sauren be- 
sitzen, unter Bildung fester ,,Addukte" [22,41,51,57-611. 
Bekannt sind folgende Addukte, die nachstehend in der 
Reihenfolge abnehmender Stabilitat zusammengestellt 
sind : 

SbFS.SF4. AsFgSF4. IrF5.SF4, BFJSF,,  PFsSF4, GeF4.2 SF4, AsFySF4 

Die grokn Untcrschiede in den thermischen Stabilititen 
dieser Verbindungen zeigen sich z. B. daran, daB die zu- 
erst genannte Verbindung (SbFsSF4) bei 253 "C 
schmilzt, wahrend das letzte Glied der Reihe (AsF3-SF4) 
oberhalb etwa 20 "C leicht in die Bestandteile dissoziiert. 
Fruhere Bearbeiter [57] nahrnen an, daD es sich bei diesen 
Verbindungen einfach urn Kornplexc aus Lewis-Saure und 
Lewis-Base des Typs $4S->BF3 handelt. Diese Ansicht 
wurde von Cotrun und George I601 kritisiert, die darauf hin- 
wiesen, daI3 Phosphortrifluorid nicht mit Bortrifluorid rea- 
giert und daD SF4 ein schwacherer Elektronendonator als 
PF3 sein sollte, da das zusltzlich vorhandene Fluor-Atom die 
Basizitlt des einsarnen Elektronenpaares herabsetzen sollte. 
Da andererseits Verbindungen wie BF3, AsF5, SbFS usw. 
zur Aufnahme eines Fluorid-Ions in der Lage sind (wobei 
z. B. BF4- cntsteht), schlugen sic eine Formulierung des Typs 
SF3+BF4- vor. See/ und Detmer [59] lieferten durch Auf- 
nahme des IR-Spektrums eines dunnen Films des SF4- BF3- 
Addukts auf einer Steinsalzplatte einen expcrirnentellcn Be- 
weis fur diese Struktur. Das Spektrum enthalt eine starke 
Bande bei 1050 cm-I, die fur BF4- typisch ist. Weiter wurde 
ein Dublett bei 908 und 940 cm-1 beobachtet, das durch Ver- 
gleich mit dern isoelektronischen PF3- Molekul dem SF3 '--Ion 
zugeordnet wurde. Eine Strukturbestirnmung des SbFS-Ad- 
dukts ist bis jetzt noch unvollstandig, doch sprechen die Sym- 
rnetricverhdltnisse fur die ionische Formulierung SF3+SbF6- 
[611. 
Wlhrend also vieles darauf hindeutet, daI3 die festen Addukte 
ionisch gebaut sind, weiD man uber den Charakter dieser 
Verbindungen in LSsung bisher so gut wie nichts. Un- 
glucklicherweise gibt es zur Untersuchung solcher Systerne 
keine einfachen Methoden; die festen Addukte sind gegen 
viele potentielle Losungsrnittel auDerordentlich aggressiv, 
wahrend sie in den meisten Solventien, mit denen sic nicht 
reagieren, unloslich sind. Das cinzige System, welches bisher 
untersucht wurde, ist die Losung dcs SF4-AsF3-Addukts in 
fliissigem Arsentrifluorid. Messungen der kernmagnetischen 
Resonanz ergaben keinen Hinweis darauf, daD die Losung 
AsF4 -Ionen enthdlt, noch zeigte sich im Gebiet dcr SF3-Ab- 
sorption irgendeine neue Bande, die man dem SF3+-Ion hit te 

[56] H .  L. Roberts, Quart. Rev. (Chem. SOC., London) 15, 30 
(1961). . 
[57] N .  Burrlett u. P.  L. Robinson, Chern. and Ind. (London) 135 I 
(1956); Proc. chem. SOC. (London) 230 (1957). 
[58] N .  Bartlett u. P .  L. Robinson, J .  chem. SOC. (London) 3417 
(1961). 
[59] F. Seelu.  0. Detmer, Z .  anorg. allg. Chem. JOI, 113 (1959). 
[60] W. C. Smith u. E. L. Muetterties, US-Pat. 3000694 (19. Scpt. 
1961). 
(611 F. A.  Cotton u. J.  W. George, J. inorg. nucl. Chem. 7, 397 
( 1958). 
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zuschreiben konnen. Auf Grund dieser recht mageren Er- 
gebnisse ist wohl anzunehmen, daB das SF4-AsF3-Addukt 
in diesem speziellen Losungsmittel als ein schwach assoziier- 
tes Material vorliegt, in welchem die Partner entweder durch 
eine Donator-Acceptor-Wechselwirkung oder durch Fluor- 
Rrucken miteinander verbunden sind. 

Die bisher dargestellten Addukte sind in der Gasphase 
durchweg vollstandig dissoziiert. Aus der Untersuchung 
der Temperaturabhangigkeit des Dampfdrucks im Sy- 
stem SF4-BF3 [58,59] ergab sich die Dissoziations- 
warme fur SF3+BF4- zu etwa 25 kcal/Mol. 

uber die chemischen Eigenschaften der SFcAddukte ist 
nur wenig bekannt. Die Verbindungen lassen sich zur 
Reinigung des SF4 verwenden. Beispielsweise kann SF4 
aus seinem festen BFj-Addukt durch Behandlung rnit 
SeF4 oder NaF, deren Affinitat zu BF3 g r o k r  ist als die 
des SF4, in Freiheit gesetzt werden [57,61]. Thionyl- 
fluorid bildet bei normaler Temperatur keine solchen 
Addukte, so dab diese Methode cine besonders gute 
Moglichkeit zur Abtrennung des SF4 von SOFz bietet. 
SF4-Addukte spielen moglicherweise auch bei der kata- 
lysierten Fluorierung sauerstoff-haltiger Substanzen mit- 
tels SFJ in Gegenwart bestimmter anorganischer Fluori- 
de eine Rolle. Die katalytische Wirksamkeit von MetalI- 
fluoriden bei SF4-Fluorierungen ist anscheinend der 
thermischen Stabilitiit ihrer Addukte rnit SF4 direkt 
proportional [29]. 

K. Elektronenacceptor-Eigenschaf ten des SF4 

Schwefeltetrafluorid ist ein sehr schwacher Elektronen- 
acceptor. Zwar beobachtet man mit vielen Basen, wie 
Athern oder Amiden, eine positive Reaktions- oder Lo- 
sungswarme, doch sind nur tertilre Amine geniigend ba- 
sisch, um eine Veranderung der charakteristischen 19F- 

Kernresonanz des SF4 hervorzurufen [62]. Die 19F- 
Spektren von Amin-SF4-Losungen zeigen nur eine Re- 
sonanz und sind von der Temperatur praktisch unab- 
hangig. Aus der Abhangigkeit des Dampfdrucks von 
der Zusammensetzung la& sich schlieRen, daR Amine 

[62] E. L .  Mirefrerries, J. Amer. chem. SOC. 82, 1082 (1960). 

ZUSCHRIFTEN 

mit einem tertiaren Stickstoff-Atom mit SFd im Molver- 
haltnis 1 : 1 kombinieren [63]. Die Reaktionsprodukte 
besitzen wahrscheinlich pseudooktaedrische Struktur. 
Die Instabilitat dieser Komplexe erkennt man u. a. aus 
der Tatsache, daR sie durchweg schon bei 0 "C erheb- 
liche Zersetzungsdrucke aufweisen. Andere Autoren ha- 
ben berichtet, daR Sehwefeltetrafluorid nicht zur Bil- 
dung von Komplexen rnit Platindichlorid, Gsium- 
fluorid oder Nitrylfluorid befahigt ist [58]. 

L. Verschiedenes 

Kohlenmonoxyd reagiert in einem Metallautoklaven 
unter Druck nur in Gegenwart geeigneter Katalysatoren 
und bei erhohter Temperatur, wobei Tetrafluorkohlen- 
stoff, Schwefel und Kohlenoxysulfid entstehen [29]. 
Kiirzlich wurde gezeigt, daO bei Normaltemperatur und 
Bestrahlung mit UV-Licht langsame Reaktion eintritt, 
die erhebliche Mengen Carbonylfluorid und Sehwefel- 
hexafluorid neben Spuren Kohlenoxysulfid liefert [a]. 
Es kann sein, daB diese Technik weitere Fluorierungs- 
reaktionen mit SF4 errnoglichen wird. 

Die Reaktion zwischen zwei Aquivalenten Anilin und 
Schwefeltetrafluorid ergibt Bis-(pheny1imino)-schwefel 
der Struktur C ~ H S - N - S = N - C ~ H ~  [65]. Vermutlich 
Iauft die Reaktion in zwei Schritten ab, wie nachstehend 
angegeben. Der zweite Schritt konnte getrennt verifi- 
ziert werden. 

GHs-NHz + SF4 + 2 (CH3)3N + GHs--N=SFz + 2 (CH,)jNH+F- 

CaHs -N--SFz + GH5-NHz + 2 (CH3)lN -+ 
GHs-N=S--N-C$Hs + 2 [CHj)jNII+F- 

Die Reaktion sollte sich auch auf andere primare Amine 
iibertragen lassen. 

ubersetzt von Dr. Gunter Koch, Karlsruhe 
[A 2181 Eingegangen am 25. Mai 1962 

[63] E. L. Muetterties, W .  D .  Plrillips u. W. C.  Snritlr, US-Pat. 
2897055 (28. Juli  1959). 
[64] A .  ti. Massqv u. K .  J .  Packer, J.  chem. SOC. (London) 5554 
(1961). 
[651 R. Cranter, J .  org. Chemistry 26, 3476 (1961). 

Konformationsbestimmung der Pan to thenewe  
und des Pantoylamids durch Protonenresonanz- 
spektroskopie 

Von Doz. Dr. H. Fritz und DipI.-Chem. W. Liiwe 

Institut fur Orgdnische Chemie der Universitlt Frankfurt /M. 

Vergleicht man die Strukturen des Pantoylamids (a,y-Di- 
hydroxy-?,P-dimethylbutyramid) ( I )  und der Pantothenslure 
(11) rnit der des Pantolactons (1111, so konnte man annehmen, 
daD wegen der Drehbarkeit der Methylengruppe in den offe- 
nen Verbindungen ihre beiden Wasserstoffatome eine gro- 

Dere Aquivalenz aufweisen als im Ring. Dies trifft jedoch 
nicht zu, wie aus den Protonenresonanzspektren der drei 

CH3 H 

HjC C C OH 110  -CHz --C(CHj)r CH(OI1) CO Nl lR 

I:  R -  11: 11: R - =  CHZ-CHZ-COLH I 

'IZC\ P = O  
0 111 

Verbindungen hervorgeht. In der Tabelle (s. S. 752) sind fur 
die einzelnen Substanzen die Signallagen der verschiedenen 
Protonen, die dazugeharigen Kopplungkonstanten sowie die 
Differenzwerte fur die chemischen Verschiebungen der Me- 
thylenprotonen (AA,B) und der Methylgruppen ( A C H ~ , C H J  
zusammengestellt. 
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