
Bis(arnido)schwefeltetrafluoride[**] 

Von Rainer Hofer und Oskar Glemserp1 

Durch Addition von Schwefeltetrafluorid an die SN-Drei- 
fachbindung der Nitridodifluoroschwefelamide N=SF2- 
NSFz ( I )  und N=SF2-NSOF2 ( 4 )  entstehen disubsti- 
tuierte Derivate des Schwefelhexafluorids F2SN-SF4- 
NSF2 (2) bzw. F2SN-SF4-NSOF2 ( 5 ) ,  die als cis-trans- 
Isomere (Abb. 1) im Reaktionsgemisch vorliegen. 
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Abb. 1. Struktur der cis-trans-Isomere von Bis(N-difluoroschwefe1amido)- 
schwefeltetrafluorid (2). 

So wird Bis(N-difluoroschwefe1amido)schwefeltetrafluorid 
(2) durch Umsetzung von SF4 rnit N-(Nitridodifluoro- 
schwefel)schwefelimiddifluorid['] (I ) nach 

F 80% F, 
N=SF2-NSF~ + SF4 S=N-SF4-N=S: 

F' P 
(1) (2 )  

oder rnit Bis(N-trimethylsilylimido)schwefeldifluorid[21 (3) 
nach 

(CH,),Si-N=SF,=N-Si(CH,), + 2 SF, 

(3) 

100% - (2)  + 2 (CH,),SiF 
CsF 

erhalten. (2) ist eine wasserklare Fliissigkeit, die bei Raum- 
temperatur in wenigen Tagen zu einem %hen, schwarz- 
braunen Produkt polymerisiert, bei Trockeneiskuhlung in 
QuarzgefaDen jedoch iiber einen langeren Zeitraum aufbe- 
wahrt werden kann. Sowohl die Verbindung selbst als 
auch das Polymere sind auDerst hydrolyseempfindlich; 
Reaktion rnit Wasser fiihrt zu explosionsartiger Zersetzung. 
Die Zusammensetzung von (2) ist durch vollstandige Ele- 
mentaranalyse, die Struktur durch NMR- und IR-Spektren 
gesichert. 
IR (cm-'): 1260 sst (vS=N); 835 sst, 805 sst, 736 sst, 684 
st (v,SF, vaESF); 655 m, 584 st, 578 st, 480 m, 470 Sch, 
438 s, 392 m. IYF-NMR (ext. CFC13): Die Auswertung 
des Spektrums ist durch das Vorliegen eines Gemisches 
der geometrischen Isomeren (cis : trans =25 : 75) erschwert. 
trans-(2) zeigt e h  Spektrum 1. Ordnung: &SF,= -111.06 
(Quintett), GNSF2= -55.73 ppm (Quintett); 4J,,=14.7. 
cis-(2) liefert ein Spektrum hoherer Ordnung des Typs 
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A,BBX,X;, dessen Analyse noch nicht abgeschlossen 
idJ1; vorlaufige Daten : GSFJBB') und GSF,(A)= - 100 bis 
- 105, GNSF,(XX')= .- 54.0 ppm; JAB, JAB., Jm., JBB, % 1 SO, 
JAx, J,,,, J,,, JB.,.=12 bis 14, J,,,, JBx,zI  Hz. Massen- 
spektrum: m/e (rel. Intensitat)=276 Mf (0), 257 (M-F)' 

(0.5), 168 (NSF,); (I), 154 SF2NSF: (15), 135 SFNSF; 
(3), 108 SFf (3), 89 SF: (loo), 84 NSF; (go), 70 SF: 
(IOO), 65 NSF+ (38), 51 SF' (40), 46 NS' (100). Mol-Gew.: 
ber. 276.1, gef. 274,276 (Regnault). 
Analog zur erstgenannten Synthese von ( 2 )  bildet 
sich das an N und N' verschieden substituierte Bis- 
(amido)schwefeltetrafluorid (5 )  bei der Umsetzung von 
SF, rnit N-(Nitridodifluoroschwefe1)schwefelimidoxiddi- 
fluoridr4] (4). 

(13), 238 (M-F,)' (I), 219 (M-F,)' (I), 200 (M-F,)' 

F 

F 
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F F 
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F F  F 

NIS-N=S=O + SF, - O=S=N-SF~-N=S' 

(4 )  (51 

( 5 ) ,  eine farblose Fliissigkeit, ist erheblich stabiler als ( 2 )  
und bei Raumtemperatur in Glasgefkoen tagelang ohne 
Zersetzung haltbar. Die Zusammensetzung ist ebenfalls 
durch Elementaranalyse, die Struktur durch IR- und 
NMR-Spektren gesichert. 
IR (cm-'): 1420 sst (vasNSO); 1296 st (vS=N); 1240 sst 
(v,NSO); 860 sst br, 820 Sch, 765 sst, 732 st, 685 st (vs, 
v,,SF); 580 st, 570 st, 490 ss, 468 ss, 457 s, 393 ss (Deforma- 
tionsschwingungen). "F-NMR (ext. CFC13): Fur trans-(5) 
entspricht das Spektrum 1. Ordnung dem Typ A4K2X2. 
Die NSF2-Gruppe ist leicht im abersichtsspektrum zu 
identifizieren; das Signal der NS(0)Fz-Gruppe hingegen 
iiberlagert sich mit den Signalen des cis-Isomers: 

112.0 ppm; J,,=14.3, J,,=10.5, JKX<0.5 Hz. Vorlaufige 
Daten fur ci.945) (A2BCK2X2): GSF,(A)= - 102 bis - 105, 
GSF,(B) und GSF,(C) = - 100 bis - 102, 6NSF2(X)= - 50.0 
bis -51.5,GNS(0)F2 (K)= -45.5 ppm; JAB, JAC. JBCZ 150, 

Massenspektrum: m/e (rel. Int.)=292 M* (0), 273 (M-F)' 

6NS(O)Fz(K)= -45.6, GNSF2(X)= - 53.5, 6SF4(A)= - 

J , ,  JAx, J c ,  JB,=9-12, JBX, J C K e l  Hz. 

(12), 254 (M-FJ+ (3), 235 (M-F,)' (I), 216 (M-F,)' 
(l), 184 NSF2NSOF: (I), 170 SFzNSOF; (13), 165 
NSFNSOFt (OS), 151 SFNSOFZ (3), 135 SFzNSF' (3), 
100 NSOF: (70), 89 SF: (IN)), 84 NSF; (65), 81 NSOF+ 
(43), 70 SFh (loo), 67 SOF' (58), 65 NSF' (33, 51 SF' 
(43), 48 SO' (loo), 46 NS+ (90). Mol-Gew.: ber. 292.2, 
gef. 289 (kryoskopisch in Benzol). 

Arheitsvorschr iften : 

( 2 )  aus (I) und SF4: Zu 8.4g (0.05 mol) ( I )  und 0.5g 
CsF im Autoklaven werden bei - 180°C 8.0g (0.08 mol) 
SF4 zukondensiert. Nach Auftauen wird auf 70°C geheizt 
und 5 h geriihrt. Nach Abkiihlen wird iiberschussiges SF4 
bei 50 Torr abgezogen, und das Reaktionsprodukt bei 
0.01 Torr in einer rnit Methanol/IYockeneis gekiihlten 
Falle aufgefangen. Ausbeute: 70 YO; Kp20 =40"C. 
(2) aus (3) und SF4: Zu 6.0g (0.025mol) (3) und 0.5g 
CsF im Autoklaven werden 10.8 g (0.1 mol) SF4 zukonden- 
siert. Nach dem Auftauen wird auf 100°C geheizt und 
12 h geruhrt. Isolierung wie vorstehend. Ausbeute: 56 %. 
( 5 )  aus ( 4 )  und SF4: Zu 13.0g (0.07mol) ( 4 )  und 0.5g 
CsF werden bei - 180 "C 15 g SF4 (zweifacher UberschuD) 
zukondensiert. Der Autoklav wird nach dem Auftauen 
auf 120°C erhitzt und unter Ruhren des Inhalts 12h bei 
dieser Temperatur belassen. Nach Abkiihlen wird er bei 
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50 Torr getiffnet. Unumgesetztes SF, wird bei der Tem- 
peratur der flussigen Luft aufgefangen, ( 5 )  und unurnge- 
setztes (4 )  finden sich in der mit Methanol/Trockeneis 
gekiihlten Falle. Die Trennung gelingt gaschromatogra- 
phisch. Ausbeute: 30%; KpI3=45"C. 
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Binorbor nadieny liden, 
Biquadricyclanyliden[ '1 [**I 

Von Hubert Sauter, Heinz-Giinther Hijrster 
und Horst Prinzbuch[*] 

Binorbornadienyliden (I), Norbornadienylidenquadricy- 
clan (2)  und Biquadricyclanyliden (3) sind u. a. als poten- 
tielle Zwischenprodukte fur die Synthese von cyclischen 

f 1 )  (2 )  (3) 

gekreuzt-konjugierten 7c-Systemen[z. 31 sowie von neuen 
Polycyclenr41 von Interesse. 
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Ausgehend von Quadricyclanon (#)['I haben wir (3) nach 
der Thiadiazolidinmethode[6] synthetisiertl']. Die Umset- 
zung schwefelwasserstoff-gesattigter DMSO-Losungen 
von ( 4 )  mit wai3rigem Hydrazin bei 0°C fiihrt in ca. 
80% Ausbeute zu Gemischen von ( 5 )  und (6) im Verhdt- 
nis 6 : 4. Ohne Trennung der Komponenten wird ( 5 )  mit 

Tahelle 1. Physikalische Daten der Verbindungen (1)- (3) und 
(8bJ-(13bJ. 

286 (Sch, 120) 
276 (160) 
269 (Sch, 150) 
250 (Sch, 250) 
243 (Sch, 330) [h] 

210 (25000) [b] 

382 (1 200), 
255 (23 000) 
230(18000)[d] 

347 (Sch, 3100) 
265 (Sch. 12800) 
230 (29 500) [dl 

330 (4100) 

233 (21 500) [d] 
350 (Sch, 2600) 
365 (Sch, 12200) 
230 (30500) [d] 

244 (S 900) 

332 (4100) 
265 (8600) 
233 (21 OOO) [d] 

220 (29000) [d] 

220 (22000) [d] 

248 (Sch, = I X O O O )  
222 ( ~ 2 0 0 0 0 )  [d,q 

233 (Sch, 12000) 
220 (21 OOO) [d] 

34O(Sch, z 2700) 
283 (Sch, 10000) 
240(231000)[d,fl 

3.2 (8H, m) 
6.2 (4H. m) [a] 

3.0 (4H, m) 
5.9 (2H, m) 
8.0-8.5 (6 H, m) [a] 
X.04 (XH, m) 
8.10 (4H. m) [c] 
2.5-3.1 (10H, m) 
3.48 (2H. m) 
3.71 (2H, s) 
5.71 (2H, m) [el 
2.76 (lOH, m) 
3.02 (2H.m) 
5.49 (2H, s) 
5.69 (2H,m) 
6.22 (12H, s) [a] 
2.6-2.8 (lOH, m) 
2.90 (2H, m) 
5.48 (2H, s) 
5.67 (2H, m) [a] 
2.70 (lOH, m) 
2.97 (2H,m) 
5.49 (2H, s) 
5.69 (2H.m) 
6.21 (6H.s) 
6.22 (6H, s) [a] 
2.6-2.85 (10H. m) 
2.93 
5.49 
5.68 
2.8 
5.42 
6.16 
6.37 
6.98 
2.8 
5.43 
1.27 
2.1 
6.25 
6.34 
6.79 
7.13 
2.7 
7.03 
7.26 
2.7 
5.23 
6.19 
6.32 
1.32 

4.63 
7.08 

[a] In CDCI,,60 MHz. 
[b] In Acetonitril. 
[c] In CDCI,, 220 MHz 
[d] InAthanol. 
[el In C,D,, 60 MHz. 
[fJ Wegen Schwerlodichkdt nur halbquantitativ. 
[g] In Nitrobenzol, 60 MHz. 
[h] In n-Hexm. 
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