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On the Synthesis of Some Imino Pentafluorosulfanyl Derivatives

From the reaction of SF{NSCl, and Ag,0 in nitromethane SFsNSO (1) is isolated. The also ob-
tained 2 is probably formed from 1. In the presence of CsF 1 and Cl, will give SFsNSOCIF (4).

Pentafluorsulfanylamino- und -iminoderivate sind — ausgehend von NSF; — iber das
SF{NH, Y und sich anschlieende Folgereaktionen zuginglich?. Einen weiteren Zugang bieten die
[(Pentafluorsulfanylimino)methyl]alkylchloride SFs— N = CCIR, die durch Addition von SFsCl
an die CN-Dreifachbindung von Nitrilen erhéltlich sind ». Die Chemie dieser Pentafluorsulfanyl-
derivate dhnelt der analoger Perfluoralkylvertreter. Die Stabilitat der SFs-Gruppe ist etwas gerin-
ger, sterisch entspricht der SFs- etwa dem Perfluorisopropyl-Rest.

Weiteres Vergleichsmaterial fiir diese Beziehungen sollte die Synthese der entsprechenden Sul-
finylimide und Diimide liefern. Beide Verbindungsklassen besitzen als Synthesebausteine fiir die
Schwefel-Stickstoff-Chemie eine groflere Bedeutung.

Ergebnisse und Diskussion

Organische Sulfinylimine sind darstellbar aus den entsprechenden Aminen und Thionyl-
chlorid9:

R-NH, + OSCl, —= R-N=$=0O + 2 HCl (1)
CH3NO,
R-N=SCl, + Ag,0 ——> R-N=S=0 + 2 AgCl (2)

Als weitere Synthesemoglichkeit ist in der Literatur z. B. die Umsetzung von Schwefeldichlorid-
imiden mit Ag,O beschrieben?. Diese Methode ist besonders dann anzuwenden, wenn die nach
Gl. (1) erforderlichen Amine nicht stabil sind (z. B. bei R = Perfluoralkylrest).

Fiir das (Pentafluorsulfanyl)sulfinylimin ist sowohl der Weg nach (1) als auch nach (2) moglich:

SFsNH, + OSCl, —> SF;NSO + 2 HC1 (3)
1
CH3NO,

SFsNSCl, + Ag,0 ———> 1 (4)

TN

1/2 SFgN=S=NSF; + 1/2 SO, NSF; + OSF,
2
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Bei der Umsetzung von SFsNH, mit OSClI, konnten Clifford und Mitarbeiter 1 spektroskopisch
nachweisen®, in der Reaktion von SFsNSCI, mit Ag,O wurden in dem gleichen Arbeitskreis nur
die Zersetzungsprodukte NSF; und OSF, gefunden?.

Wir isolierten jetzt 1 gemaB Gl. (4) in 56proz. Ausbeute als farblose, sehr hydrolyseempfind-
liche Fliissigkeit, die von Wasser sofort unter Bildung von SF;NH, " und SO, angegriffen wird.
Wie die in der Literatur beschriebenen Beobachtungen vermuten lassen?, ist 1 thermisch nicht
sehr stabil; es zersetzt sich bei Raumtemperatur bereits innerhalb weniger Tage merklich zu NSF,
und OSF,.

Neben 1 wird aus der Reaktion (4) das Schwefeldiimid 2 isoliert. Es entsteht vermutlich aus 1
durch SO,-Eliminierung, analog zu den bekannten basenkatalysierten Zersetzungen der Organo-
Sulfinylimine®. 2 ist ebenfalls eine farblose, hydrolyseempfindliche Flissigkeit, die sich bei
Raumtemperatur am Licht innerhalb weniger Minuten gelb, im Verlauf einiger Tage dunkelbraun
farbt 8.

Wihrend die Oxidation von Sulfinyliminen mit Fluor zu Schwefeloxiddifluoridimiden mdglich
ist9, konnten aus der Umsetzung mit Chlormonofluorid nur Dichloramine in reiner Form isoliert
werden 10}

vy
FSOyN=5=0 + F; — FSO,~NSOF, (5)
FSOyN=5=0 + 2 CIF — FS0O4NCl, + SOF, (6)
FSOyNSOCIF
5+ 8-

In (6) tritt kaum Oxidation des Schwefels ein, sondern die Addition des Interhalogens Cl-F
an die polare SN-Bindung mit anschliel}ender Bindungsspaltung:
In unserem Falle gelang die oxidative CIF-S,S-Addition an 1 mit Hilfe des Systems CsF/Cl,:

? a Qe

. _ 4

1 + CsF ¥== F,S-N-S'F~ Cs* —» F;S-N=S] + CsCl (7
3 4 F

Sulfinylimine sind elektronisch dem SO, dhnlich, analog diesem soliten sie — sofern der stick-
stoffgebundene Rest elektronenziehend ist — CsF unter Bildung von Iminofluorsulfinat-Salzen
addieren. CsF setzt sich bei Raumtemperatur mit 1 unter deutlicher Volumenveridnderung um, die
Gewichtszunahme entspricht jedoch nicht vollig einer 1:1-Umsetzung. Das Salz 3 ist fiir IR-spek-
troskopische Untersuchungen zu instabil.

Mit Chior erfolgt bei Raumtemperatur in hohen Ausbeuten die Bildung des N-(Pentafluorsul-
fanyl)schwefeloxidchloridfluoridimids (4). Zu Gl. (7) analoge Umsetzungen von N-(Perfluor-
alkylsulfinyl)aminen liefern die entsprechenden N-(Perfluoralkyl)schwefeloxidchloridfluorid-
imide ebenfalls in hohen Ausbeuten !,

Verbindungen des Typs 4 sind ~ ebenso wie O,SCIF — recht stabil. Das Chlorid 4Bt sich bei
hoheren Temperaturen mit Hilfe von CsF nahezu quantitativ in das bereits bekannte Fluorid 12
iberfihren:

4 + CsF —> SFgNSOF, + CsCl (8)

4 + PCly —> SF;NSCl; + OPFCl, + Cl, {+ OPClg) (9)

Mit PCl; tritt sowohl Chlor als auch Sauerstoffaustausch ein, unter Chlorabspaltung bildet sich
das Dichloridimid zuriick.
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Bei der Umsetzung des Diimids 2 mit CsF wird keine Reaktion beobachtet, entsprec}éfnd ent-
steht auch nach Zugabe von Cl, nicht das gewiinschte Bis(imino)schwefelchloridfluorid SF{NSNSF13).

Die Verbindungen 1, 2 und 4 lassen sich eindeutig durch ihre IR- und NMR-Spektren charak-
terisieren. Die IR-Spektren zeigen oberhalb von 1100 cm ™~ ! die den kumulierten NSO- bzw. NSN-
Systemen zuzuordnenden Banden (1: v, (NSO) 1278, Veym (NSO) 1132 em~ Y 2: v, (NSN) 1207,
Veym (NSN) 1107 cm ™ 4: v,, (NSO) 1403, v, (NSO) 1248 cm ™).

Wihrend die 19l-“-NMR-Spektren von 1(8, = 68.25, 8p, = 76.80, Jop = 155.2Hz) und 2 (84
= 71.15, 854 = 77.70, Jog = 155.1 Hz) reine AB, Aufspaltungsmuster zeigen, liefert 4 den er-
warteten Spektrentyp AB,X (5, = 73.44, 634 = 82.0, 8y = 108.42, J,5 = 156.7, Jox = —1.3,
Jpx = —10.9 Hz). Charakteristisch fir Schwefeloxidchloridfluoridimide ist eine sehr starke Ver-
schiebung der Fluorresonanzen nach tiefem Feld. 8¢ fur diese Verbindungsklasse wird in dem
Bereich + 105 bis + 120 ppm (CFCl, int. Standard) gefunden 1.

Dem Fonds der Chemischen Industrie und der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir
fir die Unterstiitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

Alle Umsetzungen wurden unter Ausschlul von Feuchtigkeit durchgefithrt. — IR-Spektren:
Perkin Elmer 325 bzw. 180. — NMR: Bruker E 60 (CFCl, int. Standard). — Massenspektren: Va-
rian MAT CH 5. ~ Elementaranalysen: Mikroanalytisches Labor Beller, Gottingen. — SF{NSCl,
wurde nach Literaturvorschrift dargestellt7.14),

N-(Pentafluorsulfanyl)sulfinylimin (1) und N,N'"-Bis(pentafiuorsulfanyl)schwefeldiimid (2): In
einer 200-ml-Gasbombe mit Teflonventil werden zu 28 g Ag,O (121 mmol) 50 ml Nitrobenzol ge-
geben, anschlieend 20 g (82 mmol) SF{NSCI, hinzukondensiert. Das Gemisch wird unter Rithren
16 h auf 45°C erwidrmt. Die anschlieende Fraktionierung iiber ein Kithifallensystem — 40/ —80 /
—196°C bei 10~ 2 Torr ergibt in der —80°-Falle 8.5 g und in der — 40°-Falle 1.8 g eines Gemi-
sches aus 1 und 2. Durch mehrfache fraktionierende Kondensation iiber ein Kiihlfallensystem
—35/ —70°C werden 8.7 g 1 (56.1%) und 1.6 g 2 (12.4%) isoliert.

1: Sdp. 102°C (extrapol.). — MS: (70 eV): m/e = 189 (19.3%,M*),170(2.8, M - F)*), 127
(100, SF{), 89 (43.4, SFy'), 70 (12.8, SF5 ), 67 (57.6, SOF™*), 51 (4.0, SF*), 48 (16.9, SO*), 46
(32.1, NS*). — IR (Gas): 1278 s, 1132.m, 907 vs, 857 vs, 700 w, 662 w, 609 m, 604 m, 271 cm ™' m.
— Ra (Fliiss.): 1270 w, 1140 m, 700 vs, 460 s, 280 m, 210 w, 160 cm ™! w.

F(NOS, (189.1) Ber. F50.26 S33.86 N7.41 Gef. F50.5 S34.0 N7.52

2: Sdp. 113°C (extrapol.). — MS(70eV): m/e = 314(17.4%,M ™), 192 (16.3, (M — NSF)*),
127 (100, SFY), 103 (10.1, NSF5"), 89 (72.9, SFy), 70 (35.7, SF3), 51 (10.5, SF*), 46 (69.8,
SN*). — IR (Gas): 1207 s, 1107 m, 910 vs, 868 m, 840 vs, 701 w, 689 w, 615 w, 588 vs, 542 w,
462 cm 'w.

FoN,S; (314.2) Ber. F 60.51 N 8.92 S30.57 Gef. F60.4 N895 S30.5

N-(Pentafluorsulfanyl)schwefeloxidchloridfiuoridimid (4): In eine 100-ml-Glasbombe werden
zu 4 g (26.3 mmol) CsF 4.5 g 1(23.8 mmol) kondensiert und 1/2 h bei Raumtemp. gerithrt. Da-
nach werden 2.0 g Cl, (28.2 mmol) hinzukondensiert, eine weitere Stunde bei Raumtemp. gerithrt
und anschlieBend bei 10~2 Torr fraktionierend kondensiert (—=50/ -90 / —196°C). In der
—50°C-Falle verbleiben 4.2 g (17.2 mmol) 4, Ausb. 72.5%. Sdp. 93°C (extrapol.). — MS
(70eV): m/e = 243 (20.6%, M ™), 224 (6.7, M - F)*), 208 (19.7, (M — CI)*), 127 (100, SF{),
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89 (20.2, SF5), 70 (5.4, SF3), 67 (17.5, SOF *), 51 (2.2, SF™), 48 (6.7, SO™*), 46 (8.5, NS*). —
IR (Gas): 1403 s, 1248 m, 1222 w, 909 vs, 878 vs, 860 w, 793 m, 651 w, 610 w, 603 w, 598 cm ~! m.

CIF¢NOS, (243.6) Ber. Cl 14.56 F 46.83 N 5.75 S 26.29
Gef. CI13.4 F480 NS596 S27.0
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