
Bis(N-fluorsulfonylimido) schwefel 
und Bis(N-fluorsulfonyldo)schwefel- 
difluorid[ll 

Von H. W. Roesky und D. P. Babb[*l 

N-(FIuorsuKony1)schwefeloxidimid [21 ( I )  geht bei UV-Be- 
strahlung in Bis(N-fluorsulfony1imido)schwefel (2) iiber. 

(2) (MoLGew. 226; kryoskopisch in Benzol 226) ist eine 
gelbe, unangenehm riechende Fliissigkeit: Kp = 42-43 "C/ 
0.01 Torr, d;O = 1.9104, nB = 1.4802. Das IR-Spektrum 
(kapillarer Film) zeigt im NaCI-Bereich Absorptionen bei 
1450 sst, 1390 sst, 1220 sst, 1180 sst. 1090 sst, 1020 sst. 770 
bis 850 sst, 680 m cm-1. Im 19F-NMR-Spektrum (in Sub- 
stanz) erscheint ein Singulett bei -58.5 ppm gegen CCI3F als 
auBerer Standard. 

Mit Fluor reagiert (2) bei UV-Bestrahlung zum Bis(N-fluor- 
sulfony1imido)schwefeldiAuorid (3). 

F 
(2) + F2 -P F02S-N=S=N-S02F 

(3) F 

(3) (MoLGew. 264; kryoskopisch in Benzol 259) ist eine 
wasserklare Fliissigkeit: Kp = 53 "C/12-14 Torr; es ist er- 
wartungsgemaB fliichtiger als (2). Das IR-Spektrum (kapil- 
larer Film) zeigt im NaCI-Bereich Absorptionen bei 1460 sst, 
1330 sst, 1220 sst. 1120 s, 1030 s, 930 s, 780-900 sst, 740 m, 
675 m cm-1. Das 19F-NMR-Spektrum (in Substanz) besteht 
aus zwei Tripletts gleicher FlPche bei -45.3 und -62.0 ppm 
gegen CC13F als auBerer Standard. Das Signal bei -45.3 ppm 
wird versuchsweise den Fluoratomen des SFZ-Teils, das bei 
-62.0 ppm den Fluoratomen in den FSO2-Gruppen zuge 
ordnet. IFF = 6.9 Hz. 

Bis (N-Juorsulfonylimido) sch we fel (2) 

50 g (I) werden in einem QuarzgefAB 48 Std. mit einer UV- 
Lampeal bestrahlt. Das entstehende SO2 wird in einer Kiihl- 
falle (Aceton/Trockeneis) aufgefangen. Nach Abziehen von 
unverandertem (I) im t)lpumpenvakuum wird der Riick- 
stand zweimal bei vermindertem Druck destilliert. Ausbeute 
26 g (65 %I. 

Bis(N-fluorsulfony1imido)sch wefeldifluorid (3) 

Durch ein QuarzgefaB mit 50 g (2) wird bei UV-Bestrahlung 
Fluor geleitet (60 Blasenlmin). In einer nachgeschalteten 
Kondensationsfalle (Aceton/Trockeneis) scheiden sich gas- 
formige Reaktionsprodukte ab (Vorsicht! Das Gasgemisch 
ist explosiv; wahrend des Versuchs fand eine heftige Explo- 
sion in der Gasphase statt). Nach 36 Std. wird die im Reak- 
tionsgefaB zuriickgebliebene Fliissigkeit im Wasserstrahl- 
vakuum destilliert. Ausbeute: 9 g (15 %). 
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Geometrische Isomerie bei cyclischen fiinf- und 
sechsgliedrigen Monothiophosphorsiure- 

Derivated**I 

Von M. Mikdajczyk und H. M. Schiebel[*l 

Monothiophosphorsauren ( A )  sind chirale Verbindungen mit 
dem Phosphoratom als Asymmetriezentrum Ill. Wegen ihrer 

groBen Reaktionsfahigkeit eignen sie sich besonders fur die 
Synthese anderer optisch aktiver Phosphorverbindungen mit 
P-0- oder P=S-Gruppierungen " 9  21. 

Wir berichten hier uber die geometrische Isomerie cyclischer 
Monothiophosphorsaure-Derivate 131, die auftritt, wenn das 
Molekiil noch mindestens ein Asymmetriezentrum an einem 
Kohlenstoffatom des Ringes enthalt. Wir haben aus den 
Thiophosphorylchloriden I I) 141 mit Imidazol in Tetrahydro- 
furan die Imidazolide hergestellt, die ohne lsolierung mit 
Wasser in die Imidazoliumsalze der Thiophosphorsauren (2)  

lb) Icl 

[a] Aus n-Propanol/Ather. 
[b] Gemessen in H20. 

[c] Gemisch nus cis- und trons-Form. 
[dl Zwei Signale. 

iiberfiihrt wurden. ErwartungsgemaD ist Imidazoliumpropy- 
len-thionophosphat (26) ein Gemisch der cis- und trans- 
Isomeren r51. 

CH3 

trane- (2b) c ir(2b)  

Das 1H-NMR-Spektrum zeigt bei 100 MHzfUr die Protonen 
der Methylgruppe zwei Dubletts gleicher Intensitat bei 1.40 
und 1.41 ppm (JH-CH, = 6.1 Hz) (gemessen in D20 mit 
Natrium-2-trimethylsilylpropansulfonat (DSS) als intemem 
Standard). Im 3lP-NMR-Spektrum (gemessen in HzO mit 
80-proz. Phosphorsaure als externem Standard) treten bei 
-160.0 ppm zwei Signale auf, die um ca. 22 Hz getrennt sind. 
Durch mehrmaliges Umkristallisieren des Gemisches aus n- 
Propanolldither konnte ein Isomeres rein erhalten werden 
[Fp = 122-125 'C, 6 = 1.41 ppm (CH3)I. Aus der Mutter- 
lauge lieB sich das andere Isomere vom Fp = 78.5-83 "C in 
ungefahr 90-proz. Reinheit gewinnen. Die Zuordnung zur 
cis- und rrans-Form gelang nicht. 
Das Natriumsalz des 2-Hydroxy-4-methyl-l,3,2-dioxaphos- 
phorv-inan-2-thions (3) (Natrium-l-methyltrimethylen-thio- 
nophosphat) wurde nach Edmunakon 161 durch alkalische 
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