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Kondensation von aktiven Methylen- 
Verbindungen mit Isothioamid-Gruppen 
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Enolather rnit aktivierenden Gruppen (-CN, -C02R, 
)C=O) in P-Stellung bilden mit Aminen Aminomethylen-Ver- 
bindungen (3) [I] .  Diese erhalt man sehr leicht direkt durch 
Kondensation von aktiven Methylengruppen ( I )  mit Ver- 
bindungen (2), welche die Gruppe -N=C-SR enthalten 
(Isothioamide, Isothioharnstoffe, Iminothiokohlensaureester). 
Die Kondensation erfolgt ohne Katalysator beim Mischen 
der Komponenten in einem Losungsmittel, z. B. Alkohol 
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4,6 [L. Der EinfluR der polaren Sulfongruppe verursacht eine 
Verschiebung der Absorptionsbande (Carbodiimide absor- 
bieren bei 4,7 p). Als Nebenprodukte entstehen geringe Men- 
gen der Sulfonylisothiocyanate. In diesen Verbindungen ver- 
ursacht die polare Sulfongruppe eine Verschiebung der IR- 
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CH2 + 1%'-< -T. C = <  Absorption im entgegengesetzten Sinne: Sulfonylisothio- 
cyanate absorbieren bei 5,25 p, Isothiocyanate bei 4,9 p. 
Erstaunlicherweise sind die Sulfonylcarbodiimide recht be- 
standig. Wahrend aliphatische Carbodiimide rnit primaren 
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oder Ather. Mit besonders reaktionsfahigen Methylengrup- 
pen, z. B. der des Malodinitrils oder des dimeren Malodini- 
trils, verlauft die Reaktion haufig exotherm. In anderen Fal- 
len laDt man einige Stunden bis Tage bei Raumtemperatur 
stehen oder erhitzt etwas auf dem Wasserbad. Auf diese 
Weise wurden u. a. die in der Tabelle aufgefiihrten Verbin- 
dungen erhalten (Strukturbeweis durch Elementaranalyse 
und IR-Spektrum; unabhangige Synthese von (3e) [2]). 
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Alkylgruppen, z. B. Di-n-butylcarbodiimid, innerhalb weni- 
ger Tage polymerisieren, sind die aliphatischen Sulfonylcar- 
bodiimide anscheinend unbegrenzt hzltbar. Vermutlich ist die 
Basizitat beider N-Atome stark herabgesetzt. So reagieren 
Sulfonylcarbodiimide im Gegensatz zu Carbodiimiden [ 2 ]  
auch nicht mit Phosgen. 
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SiliciumdifIuorid [SiFz], 
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Vor kurzem formulierte Aumiiller [I] Sulfonylcarbodiimide 
als Zwischenprodukte bei der Reaktion von Chloramin-T 
und Cyclohexylisonitril. Da die Sulfonylcarbodiimide weder 
isoliert noch geniigend charakterisiert werden konnten, nahm 
der Autor an, daD es sich um sehr reaktionsfahige Verbin- 
dungen handelt, die augenblicklich polymerisieren. 
Wir haben gefunden, daR Sulfonylcarbodiimide aus Sulfonyl- 
thioharnstoffen und Phosphorpentachlorid oder besser Phos- 
gen in guter Ausbeute zuganglich sind (siehe Tabelle). 
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Nachdem es gelungen war, [SiBrz], [ l]  und [SiCl~l, [2 ]  zu 
synthetisieren, galt unser Interesse dem [SiFz],, das analog 
zur Disproportionierung der Hexahalogen-disilane in Six2 
und Si,X2,+2 [3-51 auf dem Wege 

xSiZFs + [SiFz], + x SiF4 

dargestellt werden sollte. Orientierende Versuche [6] zeigten 
die prinzipielle Moglichkeit, doch waren die Analysen der 
Produkte nicht eindeutig. 

Es zeigte sich im Gaschromatogramm, da5 das nach [7] 
durch Fluorierung von Si2C16 rnit ZnF2 gewonnene SiZF6 
stets durch SiC13F und Sic14 verunreinigt war, die destillativ 
kaum voneinander getrennt werden konnten. Durch prapara- 
tive Gaschromatographie gelang die Reindarstellung des 
Si2F6 (Identifizierung durch Analyse und IR-Spektrum). 
Wurde SizBr6 statt Si2C16 mit ZnF2 fluoriert, so entstanden 
destillativ trennbare Gemische. 

Die Struktur der Sulfonylcarbodiimide wurde durch Elemen- 
taranalyse und IR-Spektroskopie sichergestellt. Alle Verbin- 
dingen zeigten die charakteristische -N=C=N-Absorption 
in der Region fur kumulierte Doppelbindungen bei 4,58 bis 
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