8-Azabicyclof3.2.1]non-3-en-Geriist mit bestimmten Basen-
systemen und Resten R selektiv, wenn nicht gar spezifisch,

angesteuert werden kann. So entsteht z. B. 20 ([«]3° = —62
CH,, CH

H, CH 3o, 3

e s NN
N OCH, 0CH4
/ 0-Y-CONHR —_— /HO
OMOM OMOM

ent-12d.f 20

(c=008CH,CN;J, , =J,s=J56=53,J,,=0,/,,=
1.7, J, . =105, J, , = 3.0 Hz) mit tBuOK/(BuOH (25°C)
aus ent-12d (J,,=J,s =45, J3=Jy,=75 Jso=
Je . =1.5Hz) in 85% (neben 9% ent-13d) und aus ens-12f
in 100% Ausbeute (1-3 mmol).
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Schwefelcyanid-pentafluorid, SF,CN **
Von Oliver Lésking und Helge Willner*

Seit der Entdeckung von SF.C1"? hat sich die SF s-Chemie
sehr schnell entwickelt — eine Chemie, die wegen der sperri-
gen, kinetisch stabilen SF,-Gruppe und des hochgeladenen
Schwefelatoms besonderes Interesse beansprucht. Gut un-
tersucht sind das reaktive SFBr und das inerte S,F , neben
vielen SF,-C-, SF,-N- und SF;-O-Verbindungen (Uber-
sichten: 2 ~*!), Der Nachweis der einfachsten SF,-Verbin-
dungen mit formal sp-hybridisiertem C-Atom oder N-Atom,
SF,CN bzw. SF,NC, blieb bisher jedoch aus.

Zwar wurde schon 1959 iiber die erfolgreiche Synthese
von SF;CN durch Fluorierung von Methylthiocyanat be-
richtet!®), doch stellte sich heraus, daB Siedepunkt und spek-
troskopische Daten eindeutig dem Isomer CF;—~N=SF,
entsprachen!®), Auch alle weiteren Syntheseversuche wie die
Umsetzung von (FCN), mit SF, in Gegenwart von CsF!"],
die photochemische Reaktion zwischen S,F,, und (CN),®
und die Methatese zwischen CsSF. und BrCN!! fijhrten
nicht zum Ziel. In allen Fallen bildete sich aber unter ande-
rem CF,—N=SF,. Aufgrund dieser Beobachtung wurde
schliellich angenommen, daB SF;CN sehr leicht isomerisiert
[GL. (a)]™".

F4S—CF:|
A4
N

F.$--CF,
—> ‘\\N/ —> CF;—=N=8F, (a)
L

Wir konnten nun erstmals das i{iberraschend stabile
SF,CN herstellen, tiber das hier berichtet wird. In der
nachfolgenden Zuschrift ist die Synthese von Schwefelpenta-
fluorid-isocyanid, SF,NC, beschrieben!'?.,

Zur Synthese von SF,CN wurde eine Losung von Dirho-
dan in 1,1,2-Trichlor-1,2,2-trifluorethan mit verdiinntem

[*] Prof. Dr. H. Willner, Dr. O. Lisking

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitat
Callinstrafie 9, D-3000 Hannover 1
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die Aufnahme der NMR-Spektren.
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Fluor (F,:N, = 1:10) bei —20 °C umgesetzt. Das entstande-
ne Produktgemisch wurde bei —183 °C aus dem Gasstrom
ausgefroren und mitkondensiertes Losemittel im Vakuum
durch fraktionierende Kondensation bei —120 °C entfernt.
Das so vorgetrennte Gemisch aus ca. 10% SF;CN, 3% SF,,
30% SF,, 40% SOF,, 8% NSF;, 4% (FCN), und 5%
CF,NSF, wurde auf wésserige 2 M KOH-L6sung konden-
siert und bei Raumtemperatur einige Minuten geschiittelt.
Das von SF,, SOF, und (FCN), befreite, iber Mg(ClO, ),
getrocknete Gemisch lieB3 sich durch wiederholte fraktionie-
rende Kondensation im Vakuum in einer Kiihlfallenserie von
—127°C, —140°C und —196°C vollstindig auftrennen.
Nach den IR-, Raman-, UV- und 'F-NMR-Spektren be-
stand die Mittelfraktion aus SF;CN mit weniger als 1%
Verunreinigungen (CF,NSF,, NSF,). Bezogen auf umge-
setztes (SCN), betrug die Ausbeute etwa 5%.

Schwefelcyanid-pentafluorid ist ein bei Raumtemperatur
stabiles, farbloses Gas mit einem Siedepunkt von —25 und
einem Tripelpunkt von —107 °C. Im Bereich von —100 bis
—30°C ldBt sich seine Dampfdruckkurve durch die Glei-
chung

log,o (p/1013) = —(A/T) + B

mit A = 1244 K und B = 5.017 beschreiben (p in mbar, 7' in
K). Bemerkenswert ist, dal SF,CN nicht spontan zu
CF,NSF, isomerisiert, wie bislang vermutet wurde. Selbst
die Pyrolyse in einem Korundrohr bei 350 °C, ca. 10~ * mbar
und einer Verweilzeit von ca. 107> s iibersteht die Verbin-
dung unzersetzt. Unter gleichen Bedingungen zerfallen ca.
50% S,F,, zu SF, und SF, und >90% SF;Br zu SF, und
BrF, wie Matrixisolationsexperimente zeigten. Die Molmas-
senbestimmung nach Regrault ergab einen Wert von
154 + 2 g mol ™!, der sehr gut mit der berechneten Molmas-
se von 153.1 g mol ™! iibereinstimmt.

Das IR-Spektrum der gasférmigen Substanz (Abb. 1)
zeigt bei 2235 cm ™ ! die charakteristische CN-Valenzschwin-

1.2000
0.8875
0.5750

0.2625

2300 2100 1900 1700 1500
7 lem™)

Abb. 1. IR-Spektrum von SF.CN in der Gasphase. p = 7 mbar, optische Weg-
linge = 20 cm.

gung; die entsprechende Bande des Isocyanids liegt bei
2080 cm ™ ''°1 Diese Werte sind vergleichbar mit denen
von CF,CN (vey = 2278 cm™ 1My und CF,;NC (vye =
2133 cm ™ '1*2)), die wegen der starkeren Kopplung mit der
XC- bzw. XN-Valenzschwingung etwas grofer sind. Dal3 in
der neuen Verbindung tatsichlich eine Nitrilgruppe mit SF;-
C-Verkniipfung vorliegt, 188t sich durch Vergleich der ge-
messenen Frequenzverschiebungen der CN-Valenzschwin-
gung von '3C- und !*N-haltigen Isotopomeren mit Werten
aus Modellrechnungen beweisen [Tabelle 1; die gemessenen
Frequenzverschiebungen stammen von matrixisoliertem
SF.CN (Ar-Marix, 14 K) mit natiirlichem Gehalt an *C
und 'SN]. Analoge Rechnungen wurden an Me,SiN und
Me,SiNC durchgefiihrt 31,
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Tabelle 1. Berechnete Isotopenverschiebungen der CN-Valenzschwingung.

Verschiebungen AV [em ™ !] [a]

fem™Y)  1*C 1SN
SF,CN (SF5)—C 630
i 235 52 (51.1) 30 (29.5)
SF,NC (SF5)—N 630
N=C 2235 423 3B

[a] Gemessene Werte in Klammern.

Im '°F-NMR-Spektrum (188.5 MHz, CD,Cl,, CCI,F
int.) der neuen Verbindung, gemessen bei —40°C, zeigten
sich das typische AB,-Spinsystem einer SF,-Gruppe mit
insgesamt neun Linien des axialen Fluoratoms (A) und zwei
Multipletts der vier dquatorialen Fluoratome (B). Mit den
Parametern §, = —61.4, 0y = —80.1; J,5 =163, Jp =0
und Jyg. = 2 Hz lieB sich das Spektrum simulieren — Werte,
die fiir SF;-Verbindungen typisch sind. An einigen Linien
sind an der niederfrequenten Seite die Signale des **S-Isoto-
pomers zu erkennen, womit das Vorliegen einer SF;-Verbin-
dung eindeutig belegt ist.

Eine Strukturbestimmung durch Mikrowellenspektro-
skopie und Elektronenbeugung ist in Arbeit.
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Schwefelpentafluorid-isocyanid, SF,NC **
Von Joseph S. Thrasher* und Krishnan V. Madappat

Von den sechs denkbaren Chalkogenpentafluorid-cyana-
ten und -isocyanaten sind vier bekannt: SF,N=C=0,
SeF;0-C=N, TeF;N=C=0 sowie SF,O0-C=N, das
erst kiirzlich beschrieben wurde!!). Demgegeniiber existiert
kein einziger einwandfreier Bericht {iber Chalkogenpenta-
fluorid-cyanide oder -isocyanide. Bekannt sind fehlerhafte
und erfolglose Versuche, SF,CN zu synthetisieren!2~ 7, Vie-
le andere Arbeitsgruppen interessierten sich ebenfalls fiir die-
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