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nona-3,6-dien-9-on (Barbaralon) ein Gemisch von drei Substan-
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[6] Varian A 60, Tetramethylsilan als innerer Standard.

Synthese von
N-(FluorosulfuryDschwefeldifluoridimid

Von O. Glemser, H. W. Roesky und P. R. Heinze(*]

Sulfurylfiuoridamid (1}, durch Ammonolyse von Disulfuryl-
fluorid [11 dargestellt, reagiert mit Schwefeltetrafluorid und
Natriumfluorid als HF-Fénger bei Raumtemperatur mit
72% Ausbeute zu N-(Fluorosulfuryl)schwefeldifluoridimid

(2).

FSO,NH; 4+ SF4 —> FSO;N=S8F, + 2 HF
(1) (2)

Wegen der leichten Zugénglichkeit kann (2) zur Darstellung
weiterer N,S-Verbindungen dienen.

(2) ist eine wasserklare, iibelriechende Fliissigkeit, die sich
mit Spuren von Wasser unter HF-Abspaltung zersetzt;

VERSAMMLUNGSBERICHTE

Kp = 105,5°C (unter teilweiser Zersetzung), Fp = —77 bis
—178°C. Die Zusammensetzung der Verbindung wird durch
das Ergebnis der Elementaranalyse und die Bestimmung des
Molekulargewichts (gef. 164, kryoskopisch in Benzol, ber.
167) bewiesen.

Das 9F—~NMR-Spektrum von (2) zeigt fiir die FSO,-Gruppe
das erwartete Triplett, fiir die SF,-Gruppe ein Dublett
(Spin-Spin-Kopplung der F-Atome). Bei Raumtemperatur
ist keine N—F-Kopplung zu beobachten. Der Stickstoff be-
wirkt lediglich eine Verbreiterung der Banden; bei —50 °C er-
hilt man schirfere Signale.

Chemische Verschiebungen (ppm) {a]

| 30°C | -50°C | Multiplizitit | Tntensitit
3sF, —40,0 —35,7 Dublett 2
SSF —62,2 —44,0 Triplett

[a] Bezogen auf Freon 11 (CCI3F) als duBeren Standard.

Die Kopplungskonstante ist JrFp = 9 Hz.

Das IR-Spektrum (kapillarer Film) zeigt im NaCl-Bereich
folgende starke Banden: 1443, 1258, 1222, 848, 795, 735,
684 cm~1, die den moéglichen sieben Valenzschwingungen
zuzuordnen sind. Weitere starke Absorptionen bei 552, 473,
408 und 305 cm~! werden Deformationsschwingungen zuge-

ordnet.
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Vom 5. bis 7. Oktober 1966 lud das Institut fiir Organische
Chemie der Technischen Hochschule Stuttgart zum 1. Deut-
schen Symposium iiber Heterocyclische Chemie ein.

Aus den Vortréagen:

Zur Frage des aromatischen Charakters
von Sechsring-Chelaten

E. Daltrozzo und K. Feldmann, Miinchen

Verbindungen des Typs (1) sind zur Bildung 6-gliedriger
H-Briicken-Chelate (2) fahig, in denen der Briickenwasser-
stoff auch durch Metalle ersetzt werden kann.

H
X)YKY 7,/\r X,Y = NR, PR
X ¥

“H O, S etc,
(1) (2)

Beziiglich ihrer w-Elektronenverteilung lassen sich solche
cyclische 6m-Elektronensysteme in cyclisch konjugierte (3)
und nicht cyclisch konjugierte (4} einteilen. Charakteri-
stischer Unterschied zwischen den Aromaten (3) und den
,»Quasiaromaten* 111 (4) ist die durch den Ringstrom ver-
ursachte Verschiebung der NMR-Signale am Ring sitzender
Protonen.

[1] Nomenklatur nach D. M. G. Lloyd u. D. R. Marshall, Chem.
and Ind. 1964, 1760.
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(3) (4) (3)

Fiir eine Reihe von H-Briicken- und Metall-Chelaten der
Struktur (5) (X = Y = N—R, O; R, R2 = H, Alkyl, Aryl,
Aralkyl) wurde untersucht, ob diesen im Grundzustand aro-
matischer Charakter, d.h. Struktur (3}, oder die quasiaroma-
tische Struktur (4) zukommt. UV- und NMR-Daten im
Vergleich mit den Daten von Modellsubstanzen, fiir die
cyclische oder nicht cyclische m-Elektronenkonjugation ge-
sichert ist, sprechen in allen Fillen fiir Struktur (4), d.h.
iiber das Briickenglied Z findet keine m-Elektronen-Wechsel-
wirkung statt.

Das gilt erstens fiir die H-Briicken-Chelate (Z=H; X =Y =
N-—R fiir R = Benzyl, Phenyl, C;Hs, Cyclohexyl; R1, R2=H,
Alkyl, Aryl) (23] zweitens fiir die cyclischen Acetylacetonate

[2] Fiir das 2-Benzylamino-4-benzyliminopent-2-en (X = Y =
N-CH;—CgHs, R! = CH3, R2 = H) hat L. C. Dorman kiirzlich
(Tetrahedron Letters 1966, 459) aromatische Struktur abgeleitet.
Die aus UV- und NMR-Spektren dieser Verbindung und ihres
Salzes gezogenen Schliisse sind falsch.

[3] Basen der Form (/) liegen in einem cis-trans-Gleichgewicht
(1) = (2) vor, dessen Lage stark von Substituenten und Lo-
sungsmittel abhidngt; dasselbe gilt fiir deren Metallderivate und
ist bei der Frage nach dem aromatischen Charakter dieser Ver-
bindungen zu beachten.
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