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Bei der Reaktion von Schwefeketrdfluorid mit S.S-Dimethyl-sulfoxlmin (1) und N-Tosyl- 
S S-dimethyl-sulfodiimm (3) werden Sulfoniumsalze rnit den Tris(dimethylsu1foximino)- 
bzw Tris(N-tosyl-dimethylsulfodiimino)-sulfonium-Ionen 2 bzw 4 gebildet Der ionische 
Aufbdu der neuen Verbindungen folgt dus Leltfahrgkeltsmessungen und der Uherfuhrung von 
2 und 4 in die entsprechenden schwerloslichen Trijodide, Pikrate und Perchlorate durch dop- 
peke Umsetzungen Mit dem hifunktionellen S S-Dimethyl-sulfodiimin ( 5 )  redgiert SF4 zu 
einem polymeren Sulfonium-Ion mit bernetzter Struktur 

On the Reaction of Sulfur(V1) lmines with Sulfur Tetrafluoride') 

Salts of tris(dimethylsulfoximino)- and tris(N-tosyldimethylsu1fodiimlno)-sulfonium ions, 

S[NS(O)(CH3)& (2) and S[NS(N Tos)(CH3)& (4), are formed in the reaction of sulfur 
tetrafluoride with S,S-dimethylsulfoxrmine (1)  and N-tosyl-S,S-dimethylsulfodiimine (3), 
resp. The salt-like structure of these new compounds IS demonstrated by conduLtivity measure- 
ments and by precipitating the triiodides, picrates and perchlorates by metathem SF1 react3 
the sdme way with the bitunctiondl S,S-dimethylsulfodiimii~e ( 5 )  to give d polymeric sul- 
fonium net-structure 

<' L' 

Im Rahmen unserer Untersuchungen uber S.S-Dialkyl-sulfodiimine haben wir die 
Umsetzung von S.S-Dimethyl-sulfodumin (5)  mit SF4 studiert. Bereits unter milden 
Bedingungen entsteht unter vollstandiger Substitution aller F-Atome ein offenbar 
salzartiger polymerer Stoff, dessen Strukturermittlung wegen der polymeren Natur 
des Kations schwierig war. Zur Aufklarung dieher wenig ubersichtlich verlaufenden 
Reaktion erschien es uns daher ratsam, Schwefeketrdfluorid mit monofunktionellen 
Schwefelrmin-Verbindungen wie S.S-Dimethyl-sulfoximin und AT-Tosyl-SSdimethyl- 
sulfodiimm anstelle von S.S-Dimethyl-sulfodiimin umzusetzen. Eine Polykonden- 
sation war hierbei auszuschliefien. 

Reaktion rnit S.S-Dimethyl-sulfoximin (1) 
Leitet man gasformiges SF4 in eine Losung von 1 in Acetonitril, in dem noch NaF 

suspendiert ist, so entsteht unter HF-Kondensation in guter Ausbeute Tris(dimethy1- 
su1foximmo)-sulfonium-dihydrogentrifluorid (2a). 

1 )  XXXVl. Mttteil. zur Kenntnis nichtmetallischer Iminverhindungen; XXXV. Mitteil. : 
R .  Appel und B. Rosy, Chem. Ber. 103, 2157 (1970). 
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7% 5 (733  

b 

SF, + 3 (CHS)2SO(N€I) + N a F  -+O=S=N-S-N=S=O X -  + NaHFz (1)  

1 CH3 I $: I &Hs] 
H ~ C - S - C H S  

2b: X- = HF; 
c: X- = 53 
d: X- = ClOl  

2a: X- = H,F, 

Genauso reagiert SF4 mit 1 in Methy lenchlorid niit Triathylamin als HF-Fanger. 
Hierbei bildet sich das Hydrogendifluorid (Zb), das sofort in farblosen Kristallen 
ausfillt . 

Das bei 151 -I  55" schmelzende Sulfoniumsalz 2b kann durch doppelte Umsetzun- 
gen in das in kaltem Wasser schwerlosliche Trijodid (2c)  und Perchlorat (2d) uber- 
gefuhrt werden. Leitfahigkeitsmessuiigen an Losungen des Perchlorats in Acetonitril 
bestatigen die ionische Struktur. Bei unendlicher Verdiinnung ergibt sich die molare 
Leitfahigkeit zu 148 cm2 62-1, sie folgt gut dem Quadratwurzelgesetz von Kohlvausch 
fur starke Elektrolyte. 

In den 1R-Spektren aller Sake sind keine NH-Schwingungen mehr nachmweisen. 
Das 19F-NMR-Spektrum des Hydrogendifluorids (2b) zeigt nur ein breites Signal bei 
-C 168 ppm, wahrend sich die relativen Intensitaten der mit D20 austauschbaren Pro- 
tonen zu den S -  CH3-Protonen bei 2a wie 1 : 9, bei 2b  wie 1 : 18 verhalten, 

Das Sulfonium-lon in 2 ist gegen heiRes Wasser, waRrige Kaliumcarbonat-Losung 
und schwache SBuren vollkommen stabd. Erst von verdunnten Alkalilaugen oder 
Mineralsauren wird es in der Hitze vollstandig zu Suifoximin und Sulfit hydrolysiert: 

(2) ;[NS(O)(CH3)2]3 + 3 OH- --+ 3 (CH3)zSO(NH) + 50;- 

2 1 

Reaktion rnit N-Tosyl-S.S-dimethyl-sulfodiimin (3) 
Analog wie mit 1 reagiert SF4 auch rnit 3 zum Tris(N-tosyl-dimethylsu1fodiimino)- 

sulfonium-Ion 4. Als gunstigste Rcaktionsbedingung hat sich dabei die Umsetzung 
mit einer Suspension von 3 und NaF in Acetonitril bei 5 bis ~ 10' bewahrt: 

(3 )  I NH I1 + NaF FH3 2 7113 
SF4 + 3 (CH3)zS A Tos-N=S=N-S-N=S=N-TOS X -  

- NaHFz i 

It 
HsC-S-CH, 

I1 
N - TOS 

3 N-TOS &H3 k CH, 

4b: X -  = OCCH~(NO,), 4a: X-  = H,F; 
c: X -  = 53 
d: 21- = ClOi  

Der Salzcharakter von 4a 1st durch doppelte Umsetzungen zum Pikrat (4b), Tri- 
jodid (412) und Perchlorat (4d) sowie durch Leitfahigkeitsmessungen rnit Losungen 
des Pikrates belegt. Die rnolare Leitfahigkeit von 4h in Acetonitril betragt 1 1  I .5 
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cm2 I1 -1. Alle dargestellten Salze sind gegen heiBes Wasser, Kaliumcarbonat-Losung 
und schwache Sauren bestiindig. Beim Erhitzen mit verdunnten Alkalilaugen oder 
Mineralsauren erfolgt dagegen rasch Hydrolyse an der zentralen S -N-Bindung, 
wobei aus dem Kation 4 N-Tosyl-S.S-dimethyl-sulfodiimin (3) und Sulfit gebildet 
werden : 

Q 
S[NS(N-Tos)(CH3),l3 + 3 OH- + 3 (CH3),S(NH)(N-Tos) + SO3’- 

4 3 
(4) 

Reaktion mit S.S-Dimethyl-sulfodiimin (5) 
Bei der Umsetzung sehr verdiinnter Losungen von SF4 mit 5 in Acetonitril in Gegen- 

wart von NaF entsteht bei 0” eine milchige kolloidale Losung, die nach Dekantieren 
vom Natriumfluorid und Abziehen des Acetonitrils eine farblose klebrige Substanz 
hinterlal3t. Sie lost sich nur in Wasser, Dimethylformamid und Dimethylsulfoxid. 
Die Fluoranalyse ergab 19.2 ”/, ionogen gebundenes Fluor. Das 19F-NMR-Spektrum 
zeigt bei f 163 ppm das gleiche breite Signal, das auch im 1gF-NMR-Spektrum von 
4a vorhanden ist. Bei Zusatz von KJ3 und NaC104 zu den waBrigen Losungen fallen 
sofort schwerlosliche Niederschlage aus. Freies S.S-Dimethyl-sulfodiimin ist in der 
warigen Losung des Reaktionsproduktes nicht vorhanden. Es laRt sich aber nach 
Kochen rnit verdunnter Natronlauge rnit Hilfe seiner schwerloslichen N. N’-Dijod- 
verbindung 2) eindeutig nachweisen. 

Alle vorstehenden Befunde lassen sich zwanglos mit der Annahme deuten, da13 SF4 
ebenso wie bei den Umsetzungen rnit 1 und 3 unter HF-Kondensation und gleich- 
zeitiger Knupfung von drei neuen S ---Bindungen reagiert. Mit den1 bifunktionellen 
SSDimethyl-sulfodiimin entsteht bei diesem Reaktionstyp ein polymeres vernetztes 
Kondensationsprodukt, das seiner Natur nach ein Poly-wlfonium-Ion (6) ist : 

R 

Mit der Struktur 6 stimnien die Losungseigenschaften und chemischen Befunde des 
Reaktionsproduktes gut uberein. Es lost sich nicht nur gut in Wasser, sondern auch in 
organischen Polymer-Losungsmitteln wie Dimethylsulfoxid und Dimethylformamid. 
In waBriger, schwach alkalischer Losung ist die S ---Bindung an den Sulfonium-S- 
Atomen genauso stabil wie in den Kationen 2 und 4, so daR sich freies Dimethyl- 
sulfodiimin erst nach Kochen rnit verdiinnter Natronlauge iiber seine N.N’-Dijod- 
verbindung nachweisen IaRt. Die Ahnlichkeit mit 2 und 4 trifft auch fur die doppelten 
Umsetzungen zu. Allerdings sind das schwerlosliche Trijodid und Perchlorat auf Grund 

2) R .  Appel  und D. HanJsgen, Angew. Chem. 79, 96 (1967); Angew. Chem. internat. Edit. 6, 
91 (1967). 
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der ungeordneten vernetzten Struktur von 6 ainorph. Lineare Polymere diirften in 
dem Reaktionsprodukt nicht vorliegen, da  die fur diesen Fall zu fordernden SF-Bin- 
dungen im 19F-N MR-Spektrum nicht nackuweisen sind. 

Diskussion 
Die Reaktion von SF4 mit S TNH-Gruppen von SV' -Verbindungen unterscheidet 

sich erheblich von dem bei der Umsetzung mit C- NH-Funktionen beobachteten 
Reaktionstyp. Nach Glernser und vnn Hulasz3) reagiert Bis(triHuormcthy1)-ketimin mit 
SF4 in der Weise, daR neben HF noch N-Heptafluorisopropyl-schwefeldifluoridimid 
entsteht. P 

Eine analoge Reaktion tritt bei den hier untersuclzten Verbindungen wohl deshalb 
nicht ein, weil die S -.-N-Bindung in den Schwefel(V1)-Verbindungen im Gegensatz 
zur C = N-Bindung keine Additionsfahigkeit zeigt. Inwieweit die leichte und stufen- 
lose Bildung der Sulfonium-Ionen 2 und 4 durch einen Gewinn an Resonanzenergie 
im Sinne der Formen A bis D begunstigt wird, wird sich erst nach einer Strukturbe- 
stimrnung von 2 und 4 ermitteln lassen. Einen Anhaltspunkt fur diesc Annahme bildet 
die unerwartet hohe Stabilitat der neuen Sulfonium-Ionen. 

I + I  I - I+ 
0=S4=N-3'-N=S2=0 O=S=N-S=N-S=O CT C cc D 

I 1  
N I  C ,  D Positive 

I l l  
N 
II I I  

I! 
0 

A B 

- 53- -S- Ladungen an 

b s3 bzw.  s4 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Eonds der Chemischen lndustrie 
fur apparative Hilfe und eine Sachbeihilfe. 

Beschreibung der Versuche 
AusgcmgsMuteriaZien: SF44) und NaF*) wurden im Handel bezogen. SSDimethyI-sulfox- 

imin (1)6) und S.5'-Dimethyl-sulfodiimin (5 )7)  stellten wir nach Literaturangaben her. 
Alfgemeine Arbeitsbedingungen: Alle Reaktionen wurden in Solidex-Glasgeraten durch- 

gefuhrt, die i. Olpumpenvak. mit leuchlender Flamme ausgeheizt und nach Ahkuhlen niit iiber 
P205 getrocknetem Nl  gefullt wurden. Zum Dichten der Schliffe verwendeten wir Schmierfett 
Kel-Fs). Die Losungsmittel wurden in Gutmann-Apparaturen nach gebrauchlichen Ver- 
fahren absolutiert und direkt in die ReaktionsgefaRe eindestilliert. Zur Dosierung von SF4 
kondensierten wir das Gas aus der Stahlflasche in eine MeRkapiliare aus Pyrex-Glas, das 
Volumen wurde stets bei -78" abgelesen. Dabei wurde beriicksichtigt, da13 das SF4 nach 
Angaben des Herstellers nur 90% SF4, Rest Thionylfiuorid enthalt. NaF wurde i. Olpumpen- 
vak. 15 Stdn. bei 150" getrocknet. 

3) 0. Glemser und S. P .  von Hulasz, Chem. Ber. 102, 3333 (1969). 
4) Matheson Co., Inc., U. S. A. 
5) Merck, Darmstadt; Schuttdichte 1.15 g/ccm. 
6) H. R. Bentley, E. E. McDrrmott und J .  H. Whitehead, Proc. Roy. Soc. [London] B 138, 

266 (1951); verbesserte Vorschrift von R. Pennig, Staatsexarnensarheit, Univ. Bonn 1966. 
7) R .  Appel, H. W. Fehlhabcr, D .  Hanssgen und R. SchbXhorrt, Chem. Bcr. 99, 3108 (1966). 
8) C.  Roth, OHG, Karisruhe. 
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19F-NMR-Messnngen wurden auf FCC13 als BuReren Standard bezogen. 
LeitfahigkeitsmesJungen: Die Messungen wurden in absol. Acetonitril bei 20- unter Ver- 

wendung des Leitfahigkeitsmessers WTW, Type LBR, durchgefuhrt. Die MeBfrequenz betrug 
3 kHz, die Ergebnisse zeigt die Abbild. 

3 13-2 

Molekulare Lcitfahigkeit in Abhangigkeit von 1; 
k 

o = S[N-S(O)(CH3)2]3 CIO4- 2d 
I -7- i[N-S(N - -Tos)(CH3)2]3 OCsHz(N02)3-- 4h 

Reaktion von SF4 mit SS-Dimethyl-sulfoximin (1) 

a) Trisldimethylsulfoxirnino) -sulfonium-dihydrogentrifluorid (2 a): Ein 250 ccm-Kolben rnit 
seitlichem Hahn wird mit einer Losung von 9.3 g (100 mMol) 1 in 150 ccm absol. Acetonitril 
und 20 g fein gepulvertem NaF beschickt. Aus der MeBkapillare leitet man durch eine Hahn- 
olive 2.1 ccm (33 mMol) SF4 innerhalb 1 Stde. bei 0“ unter starkem Riihren ein. An dem 
seitlichen Hahn ist ein mit Kel-F-1 8) gefiillter Blasenzahler und nach Verdringen des N2 aus 
der Apparatur ein Quecksilberiiberdruckmanometer angeschlossen. Man IaDt  den Magnet- 
riihrer noch 12 Stdn. ruhren. Dann wird die klare, ganz schwach gelbe Losung von NaF  bzw. 
NaHF2 dekantiert und im Rotationsverdampfer zur Trockene eingeengt. Man erhalt 12 g 
einer farblosen Kristdllmasse, bei der es sich nach der Fluor-Analyse um 2a handelt. 

C ~ H ~ ~ N - J O ~ S ~ ~ H Z F ~  (367.5) Ber. F 15.5 Gef. F 15.6 

Die Substanz schmilzt in einer Glaskapillare fast vollig zwischen 70 und 75‘. Sie wird beim 
weiteren Aufheizen wieder fest und schmilzt erneut sehr unscharf zwischen I30 und 170”. 
Dieses Schmelzverhalten beruht auf der Abspaltung von H F zum hoherschmelzenden 
HydrogendiJluorid (2 b). Gleichzeitig reagiert H F  aber mit dem Glas der Kapillare, wobei 
noch Hexdfluorosilicate entstehen, so daD anstelle des Schmelzpunktes yon 2h (151 -~ 155’) 
ein langeres Schmelzintervall beobachtet wird. Frisch dargestelltes und vorsichtig getrocknetes 
2a lost sich gut in Acetonitril, wahrend die scharf getrocknete Substanz hierin unloslich ist. 
Die F-Analyse (10.5 %) zeigte, da8 2a schon beim scharfen Trocknen H F  abspaltet und in 2h 
iibergeht. Die gleichen Losungseigenschaften fur das Dihydrogentrifluorid und Hydrogen- 
difluorid werden auch fur die entsprechenden Tetramethylammonium-Salze beschriebens). 

b) Tris(dimethylsulfoximino)-sul~onium-hydrogendifluorid (2b) : In eine Losung von 5.63 g 
(60 mMol) 1 und 8 ccm (58 mMol) trockenem Triuthylamin in 150 ccm absol. Methylenchlorid 

9) J .  D.  Domigan, C.  J .  Ludmann, E. M. McCarron, R. F. O’Malley und V. J .  Roman, Inorg. 
Chemistry 8, 1534 (1969). 
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leitet man, wie unter a) beschriebcn, unter kraftigemRuhren bei O'langsam 0.95 ccm (16mMoI) 
SF4 ein, so daB keiii ortlicher UherschuB an SF4 entsteht. Es fallen farblose Kristalle aus, die 
auf einer mittelfeinen Polyathylenfritte abgcsaugt und mehrfach rnit ahsol. Methylenchlorid 
ausgewaschen werden. Nach Vakuum-Trocknen in einem Plastik-Exsikkator Aush. 5.1 7 g 
(93 %). Schmp. 151 - 155". 

CoH18N30&]HF2 (347.5) Bcr. F 10.9 Gef. F 10.4 

c) Tris(dimethy1sulfoxiininoj-sulfonium-trijodid (2c) : Zur Losung von 12 g 2a  in wabriger 
Kaliuincarbonat-Losung fugt man bei 20" uberschussiges KJ3. Es fallt ein rotbrauner Nieder- 
schlag aus, der griindlich rnit Wasser, Methanol und Ather gewaschen, danach getrocknet 
wird. Aus siedendem Methylenchlorid 15.5 g (67%) rotviolette Plattchen, Schmp. 93". 

C,jHl8N30&]J3 (689.2) Ber. C 10.47 H 2.62 N 6.10 S 18.6 J 55.3 
Gef. C 10.52 H 2.81 N 6.13 S 18.2 J 55.6 

Bei der partiellen Jodbestimmung mit 0.1 n Na2S203-Losung wurden 36.2% J2 gefunden, 
ber. 35.5 04. 

d j  Tris(dimethy1sulfoximino)-sulfonium-perchlorat (2d) : Durch Umsetzung von 2.0 g 2a 
mit N u C 1 0 ~  in warmem Wasser werden 1.9 g farblose Nadeln erhalten, Schmp. 134". Ber. 
S4+ 7.85; Gef. S44- 1.4. 

e) Alknlische Hydrvlyse-von 2d: 0.83 g 2d werden 2 Stdn. rnit 1 n KOH gekocht. Die ab- 
gekiihltc und rnit verd. Salzsuzrre sch wach angesauerte Losung wird rnit BaC/2-Losung ver- 
setzt. Es zeigt sich nur eine ganz schwache Triibung. Auf Zusatz von Perhydrol fallen 449 mg 
BaS04 aus. Ber. S4f 7.85; Gef. S4+ 7.45. Blindversuche zeigten, daB 1 und 5 unter diesen 
Bedingungen kein Bas04 liefern. 

Zur Isolierung des S.S-Dirnethyl-sulfuximins wird das Filtrat der BaS04-Fiillung mit KOH 
alkalisch gernacht und im Rotationsverdampfer zur Trockene eingeengt. Man extrahiert das 
trockene Kristallpulver dreinral mit warmem Methylenchlorid und zieht das Losungsrnittel 
ab. Die zuriickbleihenden (iligen Tropfen werden mit wenig Wasser aufgenommen und mit 
einigen ccm 30proz. HexaJz~orokiesel.~uure versetzt. Nach Eindampfen und Umkristalli- 
sieren aus Wasser/b;thanol erhalt man 540 mg farblose Kristalle vom Schmp. 220-221", die 
beim Misch-Schmp. rnit einer authentischen Probe des Hexuj7uorosilicnts von 1 keine De- 
pression zeigen. 

f) Suure Hydrdyse w n  2b: Man lost 1.0 g 2b  in 50 ccm Wasser, fiigt 10 ccm 30proz. 
Hexafluorokieselsaure zu und erhitzt 30 Min. zurn Sieden. Das nach Abziehen der Flussigkeit 
zuruckbleibende Kristallpulver wird aus khanol!Wasser umkristallisiert, 1 . I  g (77 %) Kri- 
stallplattchen vom Schmp. 220". 

Reuktivn von SF4 mit N-p-Toluolswlfunyl-S.S-dimethyl-sulfodiimin (3) 

D a r s t e l h g  von 3 :  In eineni 500-ccm-Kolben, der mit einem RuckfluBkuhler versehen ist, 
dem ein Tropftrichter rnit Druckausgleich aufgcsetzt ist, wird eine Suspension von 9.6 g 
(105 mMol) S.S-Dimethyl-sulfudiimin und 25.5 g Ka/iumcarhonat in 150 ccni Renzol unter 
Riihren rnit dem Magnetruhrer zum schwachen Sieden erhitzt. Dazu tropft man inncrhalb 
30 Min. eine Losung von 20.1 g (1 10 mMol) p-Toluolsulfochlurid in 50 ccm Benzol. Nachdem 
noch 30 Min. gekocht wurde, kuhlt man auf 10" ab. Die festen Anteile werden abgefrittet, 
rnit Benzol gewaschen und anschlieBend 6 Stdn. irn Soxhlet mit Methylenchlorid extrahiert. 
Beim Abkiihlen fallen KristaIle aus, die nach UmfLllen aus Methylenchlorid/ktker bei 
150--151" schmelzen. Ausb. 19 g (75%). 

TrisjN-p-tolnolsulfony~-dimeth~lsu~~diimiiio)-sulfonium-dihydro~eniri~uorid (4aj: In eine 
geriihrte Suspension von 4.1 g (I  6.5 mMol) 3 und 10 g NaFin 250 ccm Acetonitril tropft man 
bei -5 bis -10" innerhalb von 30 Min. eine Losung von 0.65 g ( 5  mMol) SF4 in 30ccm absol. 

164* 
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Acetonitril. Nach Stehenlassen uber Nacht wird dekantiert und das Losungsmittel im Ro- 
tationsverdampfer abgezogen. Es bleiben 4.6 g Rohprodukt zuriick, das zum Pikrat 4h 
umgesetzt wird. 

C27H39NbObS7]HZF3 (827. I )  Ber. F 6.9 Gef. F 6.6 

Tris(N-p-to/iiolsulfonyl-dirnethylsulfi,diimino) -sulfonium-pikrnt (4 b) : Die vorstehend er- 
haltenen Kristalle von 4a werden in 100 ccm Wasser und 20 ccm Acetonitril gelost und mit 
50 ccm gesattigter wiRriger Pikrinsuure-LBsung versetzt. Die auftretende gelbe Trubung 
bringt man durch langsame Zugabe von ca. 200 ccm Methanol bei 50--6O”um Verschwinden. 
Beim langsamen Abkuhlen fallen feine gelbe Nadeln aus. Aus Acetonitril!Athanol/Petrol- 
ather (70--90”) gelbe Nadeln, Schmp. 112--113”. Ausb. 4.1 g (74.5%). 

C*?H~,Ns06S7]CbH2N307 (996.0) Ber. C 39.79 H 4.16 N 12.65 S 22.53 
Gef. C 39.98 H 4.21 N 12.57 S 22.86 

Tris(N-p-toluolsulfonyl-dimetliylsu~odiimino) -sulfonium-trijodid (4c) : Aus 1.5 g 3 erhaltenes 
4a wird in 150 ccm 5proz. Essigsaure gelost und unter Ruhren mit uberschussiger waRriger 
KJ3-Losung versetzt. Es fiillt ein auBerst fein verteilter ond schwer filtrierbarer Niederschlag 
aus. Die wa8rige Suspension wird daher zunachst mit je 30 ccm CC14, anschlieRend dreimal 
mit je 50 ccm Methylenchlorid ausgeschuttelt. Die vereinigten Methylenchlorid-Extrakte 
wascht man dreimal mit Wasser und trocknet die organische Phase init Natriumsnlfat. Die 
trockene Methylenchlorid-Losung wird mit soviel Ather versetzt, da8 die auflretende Trubung 
gerade noch verschwindet. Bei --78” kristallisiert das Trijodid langsam in Form sehr feiner, 
verfilzter Nadeln aus, Schmp. 85”. Mit 0.1 n Na2S203-Losung titrierbares Jod: 32.8 % (ber. 
33.2%). 

Tris(N-p-toluolsulfonyl-dirnethylsulfodii~nino)-sulfoniicm-perchloriit (4d): Aus 1.6 g 3 ge- 
wonnenes 4a wird in Wasser/Acetonitril gelost und mit gesattigter NaClO4-Losung im Uber- 
schuR versetzt. Man erhitzt, bis die Losung klar ist. Beim langsamen Abkuhlen fallen groRe 
Quader aus, die nach einmaligem Umkristallisieren aus heiBem Wasser bei 162% 163” (Zers.) 
schmelzen. Ausb. 920 mg (48 ?A). 

Alkalische Hydrolyse von 4 b :  Wie bei der alkalischen Hydrolyse von 2d beschrieben, erhalt 
man aus 0.699 g 4b 143 mg Bus04 = 2.8% S4+ (Ber. 3.2%). Aus dem Filtrat der BaS04- 
Fallung wurden mit Pikrinsaicre 810 mg (81 %) gelbe Kristalle, Schmp. 142”, erhalten, die 
durch IR-Spektrum und Misch-Schmp. mit einer authentischen Probe als N-p-Toluolsul- 
funyl-S.S-dimethyl-sulfodiimin-pikrat identifiziert wurden. 

Renkfion von SF4 mit SS-Dimethyl-sulfodiimin (5) :  In einem rnit KPG-Ruhrer und 2 
graduierten Tropftrichtern mit Druckausgleich versehenen 500-ccm-Dreihalskolben werden 
250 ccm absol. Acetonitril, 20 g NnP und 10 ccm einer Losung von 5 g (54 mMol) 5 in 150 ccm 
Acetonitril vorgelegt. In die geruhrte Losung laWt man bei 0- innerhalb yon 3 bis 4 Stdn. 
gleichzeitig den Rest der Dimethylsulfodiimin-Losung und eine Losung von 2.1 ccm (35 
mMol) SF‘ in 70 ccm Acetonitril im Volumenverhaltnis 2 : 1 eintropfen. Es entsteht eine 
milchige Losung, die sich leicht vom NaF/NaHFl dekantieren, aber nicht tiltrieren la&. Beim 
Abziehen des Acetonitrils bleibt ein farbloses, klebriges Produkt zuruck, das nicht kristdllisiert. 
Es lost sich gut in Wasser, Dimethylformamid und Dimethylsulfoxid und enthllt 10.80/, S der 
Oxydationsstufe 4? und 19.2 % ionogen gebundenes Fluor. l m  1YF-NMR-Speklrum erscheint 
ein Signal bei 4- 163ppm. In der waBrigen Losung der Substanz kann 5 weder mit Hilfe seiner 
N.N’-Dijodverbindung noch als Salz rnit Hexafluorokieselsaure nachgewiesen werden. Nach 
alkalischer Hydrolyse wurden aus 0.138 g Substanz 0.203 g N.N’-Dijod-S.S-dimethyl-sulfo- 
diimin gewonnen. Auf Zusatz von KJ3 oder NuC104 zu der waRrigen Losung der Substanz 

[ I  21/70] fallen amorphe schwerlosliche Niederschlage aus. 
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