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Schwefeldifluoridimide R(NSF, (Sa—f, R; = CF;, CFs, i-C3F;, C¢Fs, FSO,, SFs) werden in
fliissigem SO, mit Alkoxysulfinyl-Salzen ROSO* MFg zu den entsprechenden Aminoschwefeldi-
fluorid-hexafluoroantimonaten bzw. -arsenaten R(RNSF; MF; (6a— h) alkyliert. Aminosulfinyl-
Derivate RRRNSO* MFg (8a — c) lassen sich auf analogem Wege aus R(NSO oder durch Fluorid-
Ionen-Abstraktion aus RiRNSOF darstellen.

Aminosulfur Difluoride Salts

Sulfur difluoride imides R{NSF, (5a—f, Ry = CF;3, C;F;, i-C3F;, C¢Fs, FSO,, SFs) are alkylat-
ed in liquid SO, with alkoxysulfinyl salts ROSO™ MF; to give aminosulfur difluoride hexafluoro-
antimonates or -arsenates RGRNSF; MF; (6a—h). Aminosulfinyl derivatives RARNSO* MFg
(8a—c¢) are prepared by the same route or by fluoride-ion abstraction from R;RNSOF.

Kationen des Schwefels(IV) bzw. -(VI) sind isoelektronisch zu den entsprechenden
neutralen Phosphor(IIl)- bzw. -(V)-Verbindungen; die Stereochemie der beiden Ver-
bindungsklassen ist sehr dhnlich?. Dynamische Effekte scheinen bei den Schwefel-
Kationen bei erheblich hoheren Temperaturen zu beginnen als in den analogen neutra-
len Phosphor-Systemen. Die Schwefelspezies sind als Modellsubstanzen der entspre-
chenden Phosphorverbindungen anzusehen? 3,

Die Darstellung fluorhaltiger SN-Kationen kann durch Fluorid-Abstraktion aus Aminoschwe-
felfluoriden erfolgen2-4, z. B.:

RR'N-SF3 + MF;  —> [RR'N-SF; |[MF4 ] (1)
RR'N-SOF3 + MF; — [RR'N-SOF; |[MF¢ ] (2)
COF-NSF,; + MFs — [SF,-NCOT'MF; (3)
COF-NSOF; + MF; — [OSF;NCOJt MFg~ (4)

Als weitere Methode ist die F~-Abspaltung aus einer a-Position zur SN-Gruppierung moéglich;
aus Fluorformylverbindungen lassen sich nach (3) bzw. (4) die Isocyanat-Derivate des Schwefel-
trifluorid-3 bzw. -oxidtrifluorid-Kations® darstellen. Die Substitution einzelner Fluorliganden
im SF5" Kation durch Aminoreste mit Hilfe von Aminoboranen ist ebenfalls erwihnt?),

In der vorliegenden Arbeit wird als weitere Synthesemdoglichkeit die Addition von

»Alkyl-Kationen“ an SN-Doppelbindungssysteme (Schwefeldifluoridimide RN =SF,
und Thionylimide RN = S=O) untersucht.
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2936 H. Henle und R. Mews

Ergebnisse und Diskussion

A. Alkylierung von Schwefeldifluoridimiden

Vor kurzem gelang uns die Darstellung von N-Alkylschwefeltrifluoridimid-Salzen
durch Alkylierung von Thiazyltrifluorid”-®.

SO
NSF; + CH;F + MF;s + SO, —> NSF; + CHyOSO*MFg (5)
1
——> H,CNSF; MFq
-80;
2
SOz
NSF; + CHsBr + AgMFg + SO, ———> C;H1050" MF™ + NSF, (6)
3

— C,HgNSF; MF¢~
-80,
4

Als Alkylierungsreagenzien dienen dabei die Alkoxysulfinyl-Kationen 19— 11 bzw, 312), Sie sind
aus Alkylfluoriden und den Pentafluor-Lewissduren bzw. BF; in SO, zuginglich (Gl. (5)). Kon-
densiert man gemB (5) die Edukte und das Losungsmittel SO, zusammen, so wirkt sich bei Ver-
wendung von SbF; als Lewis-Siure storend aus, dafl mit NSF; ein sehr stabiles Addukt SbF; -
NSF,; gebildet wird13:19), so daB eine Kationenbildung zu 2 nicht erfolgen kann. Bilden also die zu
alkylierenden Edukte mit Fluor-Lewissduren sehr stabile Addukte, so ist die Silbersalzmethode
(Gl. (6)) vorzuziehen. Kationen wie 1 oder 3 werden in situ abgefangen.

In N-(Perfluoralkyl)schwefeldifluoridimiden 5 oder N-Sulfonyl- bzw. Sulfuranyl-
schwefeldifluoridimiden 5 ist die Basizitdt des Stickstoffs sehr viel geringer als in
NSF,?. Die direkte Methode kann also angewendet werden.

80, Rf\ _
RrNSF, + CH;F + MFy —> /N—SF; MFg¢ (7)
H,C
5 6
M Rg |M Ry [M Ry
6a |Sb CF, 6d | Sb CgFg 6g | As CF,
b {Sb C,Fg e |Sb FSO,
¢ [Sb i-C3Fq flSb SF;
5o F,C,
2 N -
CEF;NSF; + C,HsF + SbFy —— _N-SF# Sb¥g (8)

6h

Die Methylierung nach (7) erfolgt problemlos, die gewiinschten Salze 6 entstehen
quantitativ in nahezu analysenreiner Form. Sie sind bei Raumtemperatur stabil. Hohe-
re Homologe, wie das Ethylderivat 6 h, zersetzen sich bei Raumtemperatur, die Instabi-
litdt des intermediir bei dieser Reaktion erwarteten Kations 3 fiihrt bereits bei der Dar-
stellung von 6h zu Nebenprodukten. Die Zersetzung dieser héheren Homologen a3t
sich durch die CH-Aciditit der Alkylkette erkldren.

Chem. Ber. /75 (1982)
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HZC—@H
Rf"NESF2+ —’RI—N=SF2 + H+ + C2H4 (9)

—> Folgeprodukte
Reyp JF Re 4
=S - N-SF,
7 N\ 7
H,C F H,C

6A 6B

Charakterisiert wurden die Kationen der Salze 6 durch ihre IR- und — eindeutiger —
durch ihre NMR-Spektren.

In den als Edukte eingesetzten Schwefeldifluoridimiden 5 wird die SN-Valenzschwin-
gung als starke Bande bei etwa 1400 cm~! beobachtet, die SF-Valenzschwingungen lie-
gen zwischen 700 und 750 cm~*. Fiir die Kationen lassen sich die Grenzstrukturen 6 A
bzw. 6B angeben.

Verglichen mit 5 sollte eine Schwiichung der SN- und — bedingt durch die positive
Partialladung am Schwefel — eine Verstirkung der SF-Bindung eintreten. Die SN-
Valenzschwingung in den Salzen 6a—h JiBt sich nicht eindeutig zuordnen, die SF-
Valenzschwingungen sind um etwa hundert Wellenzahlen verschoben und liegen — mit
Ausnahme von 6d — oberhalb von 800 cm~?,

Tab. 1 enthilt die Raumtemperatur-NMR-Daten der Salze 6a — h. Aus dem Aufspal-
tungsmuster geht eindeutig die angegebene Salzstruktur hervor, eine Umlagerung zu
SF; ~ NRR' - MF; scheidet aus.

In den Kationen von 6 ist bei tiefen Temperaturen die Rotation um die SN-Bindung
behindert, es werden zwei [somere beobachtet, die wir als C (cis) und D (frans) bezeich-
nen wollen. (Auch andere Konformationen sind denkbar.)

- a»

In C liegt die Methylgruppe cis zum freien Elektronenpaar des Schwefels, im Isome-
ren D trans dazu. Im Dimethylderivat (CH,),NSE;" soll die HF-Kopplung zur cis-stén-
digen CH,-Gruppe grofier sein als zur frans-stindigen?. Trifft dieses auch fiir den vor-
liegenden Fall zu, so betrigt bei 193 K das Verhéltnis D: C 10: 1 (in SO,-Lésung). Eine
solche Verteilung ist auch aus sterischen Griinden plausibel. Die in Tab. 2 angegebenen
Daten wurden aus den ?F-NMR-Spektren bei 203 K ermittelt. Eine eindeutige Aussage
iber die Zuordnung der Isomeren C und D ist jedoch nur iiber eine Strukturbestim-
mung moglich. Die Temperaturabhingigkeit des Gleichgewichts C < D konnte mit den
vorhandenen apparativen Mgoglichkeiten bisher nicht bestimmt werden. Aus der
Koaleszenztemperatur von = 243 K 148t sich die Energiebarriere fiir den Austausch zu
ungefihr 50 kJ/mol abschitzen.
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Tab. 2. 1°F-NMR-Daten der Isomeren des CF;(CH, )NSF; -Kations (6a) bei 203 K

5 (CF;3) 5 (SF;) J (CFy, SF,) J(CH;, SF;)
[ppm] [ppm] [Hz] [Hz]
C —54.42 8.76 11.0 6.6
D —57.98 -3.6 5.4 4.2

B. Methylierung von (Trifluormethyl)thionylimid

N-Alkylsulfinylamine R — N=S= O lassen sich in nahezu quantitativer Ausbeute mit
Trialkyloxonium-tetrafluoroboraten in N, N-Dialkylaminoschwefeloxid-Salze iberfiih-
ren!?,

Rl
5~ &+ [
R-N=5=0 + R;0*BF/ > R-N-SO*BF 4 (10)
- Rz
R, o) R,
\ 4 \ + - _
N-5_ + MF; (BFy) — {N—SO MFg (BFj;) (11)
F R

Die Fluorid-Ionen-Abstraktion aus Aminosulfinylfluoriden® (bzw. die Cl~-Abspal-
tung aus Aminosulfinylchloriden!9) fiihrt ebenfalls zu diesen Salzen.

In N-(Perfluoralkyl)sulfinylaminen R;— N=S=0 wird die Nucleophilie des Stick-
stoffs erheblich herabgesetzt, eine O-Alkylierung wire — auch aus sterischen Griinden

— denkbar.
R¢NSOCH SbF¢

R¢N=S=0 + CH30SO"SbFg (12)
£ 3 6
Rf

“N-SO* SbFg”
H,C

8a, ¢

(13)

Die Alkylierung gemiB (12) verlduft quantitativ, eine Unterscheidung der Isomeren 7
und 8 mit Hilfe spektroskopischer Methoden ist jedoch nicht eindeutig. Da die IR- und
NMR-Spektren der durch Fluorid-Ionen-Abstraktion aus 9 erhaltenen Produkte mit
denen der nach (12) dargestellten Salze iibereinstimmen, scheint die N-Alkylierung be-
wiesen.

Die Salze 8 sind nicht nur der Bindungsverhéltnisse wegen interessant'”, neuere Un-
tersuchungen zeigen, daB sie sich als wertvolle Synthesereagenzien einsetzen las-
sen!®19.

Dem Land Niedersachsen danken wir fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit.
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Experimenteller Teil

Alle Umsetzungen wurden unter Ausschlul von Feuchtigkeit durchgefiithrt. — IR-Spektren:
Perkin-Elmer 325. — NMR-Spektren: Bruker E 60 (in SO, ; C4¢Fg bzw. (CH;),C int. Standard —
auf CFCl; bzw. TMS umgerechnet). — Massenspektren: Varian MAT CH 5. — Elementaranaly-
sen: Mikroanalytisches Labor Beller, Gottingen.

Die Ausgangsverbindungen wurden nach Literaturvorschriften dargestellt: CF;NSF,20,
C,FsNSF, in Abdnderung der Literaturvorschrift?)) (aus CF;CN und SF, in Gegenwart etwa
dquimolarer Mengen CsF bei 180°C (12 h)), i-C;F;NSF,22, C FsNSF,23, FSO,NSF,24,
SFsNSF,2%, CF;NSO26), CF3(CH;)NSOF27.

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung der Verbindungen 6a—h und 8a, ¢: Im dynami-
schen Vakuum werden ca. 10 g (46 mmol) SbF; in eine zweischenklige Glasbombe mit Teflonven-
tilen kondensiert und bei — 40 °C mit dquimolaren Mengen Alkylfluorid [1.6 g (47 mmol) CH;F;
2.3 g (48 mmol) C,HsF] in SO, zur Reaktion gebracht. Nach erneutem Abkiihlen auf —196°C
wird das zu alkylierende Schwefeldifluoridimid bzw. Sulfinylimid (5) dquimolar in den zweiten
Schenkel kondensiert. Dieser Schenkel wird langsam auf Raumtemp. erwirmt, wobei der Reak-
tand entsprechend seinem Siedepunkt in den auf — 80°C gehaltenen Schenkel {iberkondensiert.
Bei der Darstellung von 6f wird SFsNSF, zu der gekiihlten Alkylfluorid/SO,/SbFs-Losung ge-
gossen. Nach ca. 1 h bei Raumtemp. werden SO, und iiberschiissige Reaktionspartner bei 1073
Torr abgezogen. Die Salze bleiben als Feststoffe zuriick, Ausbeuten quantitativ. Ein Umkristalli-
sieren aus SO,/SO,CIF ist in den meisten Fillen nicht nétig, da die Salze analysenrein anfallen. —
NMR-Daten von 6 siehe Tab. 1.

Difluor{methyi(trifluormethyljamino]sulfonium-hexafluoroantimonat (6a): Schmp. 125°C. —
IR (Kel-F/Nujol-Verreibung): 3060 s, 2995 ss, 1460 m, 1432 m, 1385 Sch, 1355 m, 1240 sst,
1165 sst, 1130 s, 1080 sst, 980 st, 875 sst, 840 sst, 765 m, 655 sst, 635 Sch, 620 s, 600 s, 590 m,
565 s, 560 m, 525 ss, 472 s, 445 ss, 405 em~ s,

C,H;F{NSSb (403.9) Ber. C5.95 H0.75 F51.75 N 3.47 S7.94 Sb 30.15
Gef. C5.65 H0.93 F47.2 N3.67 S7.87 Sb31.36

Difluor{methyl(pentafluorethyljamino]sulfonium-hexafluoroantimonat (6b): Schmp. 84°C.
— IR (Kel-F/Nujol-Verreibung): 3080 Sch, 3060 m, 2995 s, 2920 ss, 1460 m, 1435 m, 1355 Sch,
1280 sst, 1230 sst, 1160 sst, 1075 sst, 1035 st, 948 m, 915 m, 870 st, 840 st, 800 s, 775 ss, 750 m,
720 Sch, 695 Sch, 675 Sch, 660 sst, 635 sst, 615 Sch, 605 m, 587 ss, 540 m, 490 st, 455 st, 435 Sch,
410 cm ™! Sch.

C,3H,F3NSSb (453.9) Ber. C7.94 H0.66 F 54.4 N3.08 S7.06 Sb26.82
Gef. C7.20 H0.76 F 51.0 N 3.26 S 6.21 Sb 30.82

Difluor{(heptafluorisopropyljmethylamino]sulfonium-hexafluoroantimonat (6c): Schmp.
106°C. - IR (Kel-F/Nujol-Verreibung): 3090 st, 2950 m, 1490 Sch, 1465 m, 1445 s, 1375 Sch,
1260 sst, 1235 Sch, 1195 st, 1155 m, 1075 sst, 1030 m, 995 st, 925 m, 872 m, 840 st, 800 s, 780 ss,
760 ss, 725 st, 680 Sch, 665 sst, 630 sst, 582 ss, 560 ss, 535 ss, 505 m, 455 st, 435 m, 420 cm™ ! m.

C4H;F;sNSSb (503.9) Ber. C 9.53 H0.59 F 56.56 N2.78 S6.36 Sb24.16
Gef. C10.04 H0.91 F53.7 N2.85 S6.03 Sb26.13

Difluor[methyl(pentafluorphenyljamino]sulfonium-hexafluoroantimonat (6d): Schmp.
120°C. — IR (Kel-F/Nujol-Verreibung): 3100 ss, 1660 st, 1630 Sch, 1600 st, 1520 sst, 1440 sst,
1380 st, 1310 m, 1265 s, 1180 ss, 1170 ss, 1155 ss, 1130 m, 1065 m, 1010 sst, 930 m, 875 m, 820 m,
795 m, 775 sst, 735 s, 660 cm ™! sst.

C;H,F3NSSb (501.9) Ber. C16.74 H0.60 F49.2 N 2.79 S 6.38 Sb 24.25
Gef. C16.71 H0.48 F 46.9 N 295 S 6.24 Sb 24.41
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Difluor{(fluorsulfonyl)ymethylamino/sulfonium-hexafluoroantimonat (6e): Schmp. 83°C. —
IR (Kel-F/Nujol-Verreibung): 3060 m, 2990 s, 1485 st, 1465 Sch, 1425 m, 1240 sst, 1220 m, 1075
sst, 1000 ss, 900 sst, 840 sst, 795 Sch, 670 sst, 640 sst, 575 Sch, 550 cm~ ! sst.

CH;FyNO,S,Sb (417.9) Ber. C2.87 H0.72 F40.91 N3.35 S15.35 Sb29.13
Gef. C2.96 H0.79 F40.0 N3.35 S15.00 Sb29.79

Difluor[methyl(pentafluorsulfuranyl)aminojsulfonium-hexafluoroantimonat (6f): Schmp.
114°C. — IR (Kel-F/Nujol-Verreibung): 3050 m, 2990 s, 2930 ss, 1460 st, 1430 st, 1235 st, 1163
Sch, 1080 sst, 1030 sst, 950 Sch, 920 sst, 895 Sch, 845 sst, 800 s, 780 s, 725 m, 665 sst, 640 sst, 600
sst, 570 Sch, 533 m, 510 s, 465 st, 435 s, 410 cm™! Sch,

CH,F3NS,Sb (461.9) Ber. C2.60 H0.76 F53.47 N 3.03 S13.88 Sb 26.36
Gef. C2.62 H0.65 F52.1 N3.02 S13.42 Sb 27.57

Difluorfmethyl(trifluormethyljaminofsulfonium-hexafluoroarsenat (6g): Schmp. 134°C. — IR
(Kel-F/Nujol-Verreibung): 3060 s, 2995 ss, 1455 s, 1435 m, 1385 Sch, 1355 s, 1310 sst, 1240 sst,
1170 sst, 1080 sst, 972 st, 880 sst, 840 Sch, 800 ss, 765 s, 720 sst, 690 sst, 620 s, 600 m, 590 m,
580 m, 565 em~1ss.

C,H;AsF{{NS (357.0) Ber. As20.98 F58.54 S8.98 Gef. As21.37 F58.3 §9.02

[Ethyl(trifluormethyl)aminoldifluorsulfonium-hexafluoroantimonat (6h): Das Salz schmilzt
bereits bei Raumtemperatur, — IR (kapillar): 3100 sst, 3010 st, 2950 Sch, 1530 s, 1470 st, 1455 st,
1395 m, 1370 m, 1340 sst, 1275 sst, 1230 sst, 1200 sst, 1150 sst, 1095 Sch, 1065 sst, 1000 st, 940
Sch, 870 sst, 835 sst, 790 st, 745 m, 660 sst, 615 Sch, 595 st, 580 Sch, 570 Sch, 490 Sch, 460 cm~!
sst.

[Methyl(trifluormethyl)aminojoxosulfonium-hexafluoroantimonat (8 a)

a) Durch Methylierung von N-(Trifluormethyl)thionylimid (CF;N=S=0) entsprechend der
allgemeinen Arbeitsvorschrift fiir 6a— h. Schmp. 53°C. — IR: 8a reagiert mit Nujol. Eine Ver-
reibung ist daher nicht méglich. — 'H-NMR: § = 4.1 (s). — "F-NMR: § = —60.11 (s).

b) Durch Fluorid-Ionen-Abstraktion aus CF;(CH;3;)NS(O)F (9, Ry = CF;). Es werden 5.1 g
(24 mmol) SbF5 und 5.3 g (32 mmol) CF3(CH;)NS(O)F in ca. 10 ml SO, % h bei Raumtemp. ge-
rithrt. Nach Abziehen der fliichtigen Anteile bleiben 9.1 g 8a (quantitativ) blaBgelber Feststoff
zuriick. Schmp. und NMR-Daten wie bei Variante a).

C,H;FgNOSSb (381.9) Ber. C6.29 H0.79 F44.78 N 3.67 S 8.40 Sb31.88
Gef. C6.30 HO0.83 F45.0 N3.79 S7.64 Sb 32.73

[Methyl(trifluormethyl)amino]oxosulfonium-hexafluoroarsenat (8b): 1.4 g (8.0 mmol)
CF;(CH;)NS(O)F, 2.4 g (14 mmol) AsFs und ca. 10 ml SO, werden in eine Glasbombe mit
Teflonventil kondensiert und 2 h bei Raumtemp. geriihrt. Nach Abziehen der fliichtigen Anteile
bei 1072 Torr bleiben 2.4 g 8b (quantitativ) als farbloser Feststoff zuriick. Schmp. 74°C. — IR
(Kel-F/Nujol-Verreibung): 3070 m, 2980 m, (1810 m), (1795 s), (1745 s), 1445 st, 1425 st, 1370 m,
1345 m, 1290 sst, 1230 sst, 1150 sst, 1120 Sch, 1070 sst, 950 st, 765 Sch, 700 sst, 675 Sch, 620 st,
610 m, 580 s, 565 ss, 400 cm ™! sst. — 'H-NMR: § = 4.1 (s). — PF-NMR: § = —61.79 (s).

C,H;AsFgNOS (335.0) Ber. C7.17 H0.90 As22.36 F 51.04 N4.18 S9.57
Gef. C7.22 H0.99 As22.31 F504 N4.28 S9.46

[Methyl(pentafluorethyl)amino]oxosulfonium-hexafluoroantimonat (8 ¢): Durch Methylierung
von N-(Pentafluormethyl)thionylimid (C,FsN =S = 0) entsprechend der allgemeinen Arbeitsvor-
schrift fiilr 6a—h. Schmp. 57°C. — 8c reagiert mit Nujol. Die Kel-F-Verreibung wurde mit rei-
nem Kel-F gegenkompensiert. IR: 3070 m, 2980 m, (1770 m), (1745 s), (1690 s), 1445 Sch, 1425 st,
1350 st, 1300 sst, 1270 Sch, 1160 m, 1140 m, 1110 Sch, 1080 sst, 1020 sst, 930 st, 890 sst, 845 st,

Chem. Ber. 115 (1982)



2042 H. Henleund R. Mews

760 st, 650 sst, br, 600 Sch, 565 m, 540 m, 485 s, 425 s, 315 m, 305cm™'s. — '"H-NMR: § =
4.0 (s). — ’F-NMR: CF; § = —80.80 (s), CF, — 96.06 (5).
C;H,F;;NOSSb (431.9) Ber. C8.34 H0.70 F48.39 Gef. C8.69 H0.87 F47.6
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