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Einige Synthesewege zu Schwefeltrinuoridimidsalzen R - N-Alkylurlfur Triflnoride W e  SIlta and N-Alkylrolfur 
NSF,CA- [A- = AsFc, SbFfi,  BFr; R = CHj (€9, C2H5 (12), 

Eigenschaften diskutiert. Die Fluorid-Ionen-Addition an 8 und 
12 liefert in hohen Ausbeuten die Schwefeltetrafluoridimide 

Tetrafluoride b d d b  

= AsF,-, SbF,, BFi; = (*), C2HS (12), (CH3kCH (13)1 
are described, and their spectroscopic properties are discussed, 
Fluoride ion addition to 8 and 12 gives sulfur tetrduoride imides 
RNSF, [R = CH3 (14), C2H5 (1511 in high yields. 

(CH3kCH (l3)i werden bescfieben swktroskopkhe Some syntheses of tduoride imide RNSFjtA- [A- 

RNSFi [R = CH3 (14X C:Hj (1511. 

Thiazyltrifluorid, NSF3. ist fur die Schwefel-Stickstoff- 
Fluor-Chemie von auBerordentlicher Wichtigkeit I ) .  Ausge- 
hend von dieser Verbindung sind nahezu alle N - S(V1)-De- 
rivate zuginglich. Seit langer Zeit ist bekannt, dal3 polare 
Agentien (wie z. B. HF", CIF3.41) an die NS-Dreifachbindung 
unter Bildung von Pentafluorsulfanylaminen addiert werden 
konnen. 

/-% SF,NH, (1) 
NSF, 

1 SF,NCI, (2) 

schenzeit auf anderem Wege verifiziert worden, lediglich fur 
das NSFT-Ion gibt es keine konkreten Hinweise. Wiihlt 
man als X- -F  HF bzw. CIF, so ist die Elektrophilie des 
entsprechenden Kations in 2 bzw. die Nucleophilie des An- 
ions F -  zu hoch, urn derartige Salze nachweisen zu konnen. 
Verrnindert man die Elektrophilie durch Einfuhrung von 
Substituenten X rnit + I-Effekt (Alkylgruppen), ersetzt man 
F- durch weniger nucleophile Anionen wie z. B. AsF,, 
dann sind die zu 2 analogen Salze stabil". Uber deren Syn- 
these und Umsetzung zu Schwefeltetrafluoridimiden berich- 
ten wir in dieser Arbeit. 

Auch bei Anderung der stochiometrischen Verhlltnisse in Ergebnisse und 
(1) und (2) konnten keine Zwischenstufen abgefangen wer- 
den4). Aus den bisherigen experimentellen Befunden I '  

A* Schwefe'trifluoridimid-Sa'ze 
geht - ebenso wie aus den theoretischen5) und spektro- Fur die Synthese von Schwefeltrifluoridirnid-Salzen 
skopischen Untersuchungenf" - hervor, dao die NS-Bin- RNSF; A -  bieten sich als Reaktionspartner fur NSF3 (1) 
dung sehr polar ist. D~~ stickstoff tragt cine hohe negative Carbeniumsalze R + A -  an. Stabile Carbenium-Ionen wie 
Partialladung, der Schwefel eine positive. Primarschritt der Ph3C+ greifen 1 nicht an, Carbeniumsalze R + MF6-(BF4-) 
obigen ~ ~ ~ k ~ i ~ ~ ~ ~  kann sowohl ein elektrophi]er ~ ~ ~ ~ i f i  mit nicht stabilisierten kationischen Zentren sind nicht be- 
auf den Stickstoff als  such ein nucleophi]er  iff auf den standig. Sie lassen sich jedoch durch geeigncte Donoren 
Schwefe] sein. ~i~ Sattigung der ~ ~ - D ~ ~ i f ~ ~ h b i ~ d ~ ~ ~  ist stabilisieren, z. B. in dem Meerweinsalz Me,O' BF;. durch 
uber die Zwischenstufen 2, 3, 5, 6 moglich". Ether, in FS03CH3 (,,FSO<CH; ") durch Ausbildung einer 

Nahezu alle in diesern Schema postulierten neutralen, kat- kovalenten Bindung. Beide Substanzen sind als starke Me- 
ionischen und anion,schen zwischenstufen sind i n  der zWi- thylierungsmittel bekannt, rnit NSF, reagieren sie jedoch 

nicht. MezO bzw. FS0;- sind stirkere Donoren als NSF-?: 
XNSF: F - 

1 + MqO' BF,+- MeNSF; BFi + Me20 ( 5 )  
(3) 1 + FSOICHl + MeNSF: FSO, (6) XNSF, 

6+ 6-/ 2 
1 + X-F 

1 x+NsF; / 4  1 + MeOSO ' BF4 (MF; ) -. MeNSFf BF;(MF,) + SOz (7) 

Beispiele aus der metall~rganischen~' und aus der Kom- 
plexchemie"' zeigen, daB NSF, SOz als Ligand verdrangen 

'+ X,NSF, (4) kann. Alkyl-Kationen liegen solvensstabilisiert als Alkoxy- 
sulfinyl-Kationen vor'1-13J, die Umsetzung (7) verlauft glatt 
in der angegebenen Richtung. Auch gegenuber Hauptgrup- 
penelementen iSt NSF3 ein wesentlich besserer Donor als 

3 
X,NSF: F - 

XNsF; x + 
A 7  

XNSF, + X-F 

6 
* '  Neue Adresse: E. Merck, Darmstadt, Frankfurter StraDe 250, 

6100 Darmstadt I .  ~ 0 , 1 4 1 .  
* * '  Neue Adresse: lnstitut fur Anorganische und Physikalische 

Chemie der Universitit Bremen, N W 2, LeobenerstraDe. 
D-2800 Bremen 33. 

Fur die Synthese Schwefeltrifluoridimidsa]zen gemgo 
(7), fur die intermediare Erzeugung von Alkoxysulfinyl-Kat- 
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ionen, bieten sich unterschiedliche Wege an. Bisher wurde 
von uns in einer Kurzmitteilung iiber die Darstellung von 
MeNSFTAsF; (8a) aus NSF3, MeBr und AgAsFd in flus- 
sigem SO2 gemaD (8) berichtet’). 

so2 
Ag+AsFc + MeBr + NSF, + MeNSFTAsFG + AgBr ( 8 )  

- AgBr 
8a I \ 

- AgBr \ 
Ag(NSF,)+MF< + MeBr MeOSCY+AsFc + NSF, 

1 

- AgBr l o  1- so, g I  80 8a 

Bei dieser Umsetzung konnen verschiedene Primarpro- 
dukte auftreten. Die Bildung des isolierbaren Silberkomple- 
xes 9 und die anschlieDende Alkylierung von 1 in der Koor- 
dinationssphare des Metalls zu 8a ist denkbar. Ausgehend 
von 9 und MeBr konnte 8a in nahezu quantitativer Aus- 
beute erhalten werden. 

Als Primarschritt in (8) ist aber auch die Bildung von 10 
moglich, das dann 1 zu dem stabilen Endprodukt 8a alky- 
liert. 

Wesentlich vereinfachen 1aDt sich die Synthese von 8 a 
dadurch, daD 10 nicht iiber das Silbersalz, sondern direkt 
aus MeF und AsF5 (bzw. MeOSOt BF; aus MeF und BF3) 
in SO2 gemlo (9) dargestellt wird. 

- 3OoC + 1  
MeF + AsF, + SO, d 10 8a (9) - so2 

- 7OoC S02/MeF 

1 la 
1 + A s F ~  d FSAs. NSF, > 8a (1 0 )  - so2 

- 70°C S02/MeF 
1 + BF, d F3B.NSF3 > MeNSFiBF4 ( 1  1) 

- so2 
llb 8b 

Man kann 10 oder hohere Alkylhomologe bei Tempera- 
turen I -30°C erzeugen, 8 bildet sich nach Zusatz von 1 
in nahezu quantitativer Ausbeute. Die Salze 8 werden auch 
erhalten aus der Umsetzung dcr Addukte 11 1 5 ~ 1 6 )  mit MeF 
in SO2. Die Alkylierung von 1 1aRt sich in den meisten Fallen 
in einer Eintopfreaktion erreichen. 

> ALk-NSF,’ AsF6- (1 2) 
SOP 

Alk-F + 1 + AsF5 
- SO/- 3OoC 

8a: ALk = Me 
120: Alk = Et 
13a: Alk = i P r  

so2 
Alk-F + 1 + BF, Alk-NSF3+BF4- (13) 

- SO/- 30% 
8b: Alk = Me 
12b: Alk = Et 

Alk - F, 1 bzw. NSF2R und AsF,(BF,) werden in SO2 bei 
Temperaturen zwischen -80 und -30°C Iangere Zeit ge- 
ruhrt. Nach Entfernen des Losungsmittels verbleiben die 
Salze 8, 12, 13 in nahezu quantitativer Ausbeute. 

Die Methode versagt bzw. erfordert sehr lange Reaktions- 
zeiten, wenn Lewis-Saure und 1 (z. B. F5Sb . NSF3) bzw. 
Derivate von 1 mit den entsprechenden Lewis-Sauren (z. B. 
F5As . NSF2NMe2”)) sehr stabile Addukte bilden. Falls im 
Gleichgewicht keine Dissoziation in Thiazylkomponente 
und freie Lewis-Slure eintritt, konnen sich die Salze 8, 12, 
13 nicht bilden. Bei Methylierungen kann dann nach (9) 
verfahren werden, fur die Einfuhrung von Ethyl- und Pro- 
pyl-Gruppen ist die Silbersalzmethode vorzuziehen (s. u.). 
Antimonate sind uber Metathesen gemal3 (14) zuganglich. 

S02CLF 

- BF3 
8b + SbF5(,,,,) W MeNSF;Sb,F: 

8c 

Alle hier geschilderten Urnsetzungen verlaufen problem- 
10s im Falle des Methylderivats. Bci den hoheren Horno- 
logen gehen die Alkoxysulfinyl-Kationen ROSO’ (R = Et, 
iPr) rasch Nebenreaktionen ein, die zur Verunreinigung der 
Salze 12 und 13 fiihren, z. B. gemaD (15). 

_j (Me,C)+ + Et,CMe+ 

Die Stabilitat der Schwefeltrifluoridimid-Salze nimmt mit 
wachsender Alkylkette ebenfalls rasch ab. Wahrend sich das 
Ethylderivat noch in reiner Form isolieren la& zersetzt sich 
13a rasch bei Raumtemperatur. Alkene und NSF3 konnten 
als Zersetzungsprodukte nachgewiesen werden, als Zerfalls- 
mechanismus z. B. fur 12a schlagen wir vor: 

0 CH,-CH,-NSF:ASF< --+ H+ + CH,=CH, + NSF, + ASF; 
I S  
H 120 (16) 

Eindeutig charakterisieren lassen sich die Schwefeltrifluo- 
ridimid-Salze durch ihre NMR-Spektren (s. Tab. 1). Durch 
die Kationenbildung erfahren die SF-Resonanzen [&(NSF3) 
= 67.8 eine charakteristische Hochfeldverschiebung, 
&(SF) liegt in den N-Alkylschwefeltrifluoridimid-Kationen 
bei 49.8 - 47.8 ppm und ist kaum abhangig von dem Al- 
kylrest. Die geringen Unterschiede in den Verschiebungen 
bei identischem Kation werden durch Solvenseffekte und 
Konzentrationsabhangigkeiten hervorgerufen. Auch bei 
Einfuhrung von Substituenten ohne + I-Effekt [HNSF:, 
&(SF) = 44.8 19)] oder elektronenziehenden Substituenten 
[SF5NSF;, &(SF) = 41.8520)] wird keine wesentliche An- 
derung des Bereichs fur die chemische Verschiebung der 
- NSF:-Gruppe beobachtet. 

Neue Aktualitat haben die Schwefeltrifluoridimid-Salze 
durch die kiirzlich erfolgte Synthese von Alkylidynschwefel- 
trifluoriden” 24) erhalten. Struktur und Bindungsverhalt- 
nisse in den zu R - N = SF,’ -Kationen isoelektronischen 
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Verbindungen R - C = SF3 sollten einander sehr ahnlich 
sein. Beim Vergleich der neutralen R -C = SF3- mit den kat- 
ionischen R - N = SF; -Spezies wird erwartet. daD sich die 
Geometrie der R -A -SF3-Gruppen nicht wesentlich un- 
terscheidet. In dem Stickstoffsystem wird wegen der Einfiih- 
rung einer positiven Ladung eine Verkiirzung der von dem 
Schwefelzentrum ausgehende Bindungen erwartet. 

Tab. 1 .  NMR-Daten der N-Alkylschwefeltrifluoridimid-Salze 8, 12 
und 13 (Losungen in SOz, CFClz bzw. TMS als Standard, 6 [ppm]) 

8a 48.2 3.87 8.7 A s F  -61.34 

8b 47.8 3.73 8.7 BF -147.1 
8c 49.35 3.45 8.92 SbF nicht 

beobachtet 

‘J(AsF) 900 tiz 

I 2a  49.3 1.0 3.7 (CH,) 8.6 6.8 A s F  -62.3 (br) 

13s 49.8 1.57 4.55 ( C H )  8.0 6.5 
SF5NSF; ”’ 4135 

12b 48.83 1.05 3.6 ( C H J  8.5 6.7 BF - 146.35 

I n  der Literatur ist eingehend F3C -C - SF, beschrie- 
ben2’-24), Strukturuntersuchungen an dieser Substanz als 
Feststoff”’ und in der Gasphase’” sind durchgefiihrt wor- 
den. Struktur und Bindungsverhaltnisse scheinen in beiden 
Aggregatzustanden stark voneinander abzuweichen. Beson- 
ders bemerkenswert ist die Anderung des C -C - S-Winkels 
von 155(3)” (Gas) zu 171.5(20)‘ (Festkorper) und die damit 
einhergehende Verkiirzung der S = C- und SF-Bindungen. 

Bisher ist es uns nicht gelungen, von RNSF; -Salzen ge- 
eignete Einkristalle fur eine Rontgenstrukturanalyse zu er- 
halten. Riickschliisse auf den EinfluD des stickstoffgebun- 
denen Restes R +  auf das - NSF,-Bindungssystem sind je- 
doch aus unseren Untersuchungen an kationischen NSF3- 
Komplexen [M(NSF3)4](AsF6)225’ moglich. In dem Mangan- 
komplex liegt der M - N - -  S-Winkel bei 161 - 162‘, die NS- 
bzw. SF-Abstande bei 136-137 bzw. 150-151 pm; v(SN) 
liegt in dem Mangankomplex bei 1578 cm-’. Steigt die Le- 
wis-Aciditat des Zentralatoms, so tritt eine Verschiebung 
nach hoheren Wellenzahlen ein [v(SN) = 1610 cm ’ in dem 
entsprechenden Ni-Komplex]. In den mit den Alkylidyn- 
schwefeltrifluoriden eher vergleichbaren Alk - NSF? -Kat- 
ionen ist v(SN) stark hypsochrom verschoben (in 8 a  1788 
cm-’, in 12a 1770 cm-’). Normalkoordinatenanalysen und 
Kraftkonstantenrechnungen fur das CH3NSF; -Kation sind 
durchgefiihrt worden 26.27). Danach ist diese Verschiebung auf 
eine Verstarkung der NS-Bindung zuriickzufiihren, Kopp- 
lungseffekte tragen nur wenig bei. Diese Untersuchungen 
stehen in Einklang rnit theoretischen Arbeiten iiber den Ein- 
fluB N-gebundener kationischer Zentren auf das - NSF3- 
Bindung~system~). Die C- N - S-Verkniipfung sollte nicht 
stark von der Linearitat abweichen, fur die N-Alkylverbin- 
dungen wird rnit d(NS) z 135 pm ’*) der kiirzeste bisher veri- 
fizierbare NS-Abstand erwartet. Wie sich sterische und elek- 
tronische Einfliisse vom N-gebundenen Substituenten auf 
Struktur und Bindungsverhaltnisse bemerkbar machen, ist 

noch ungekllrt [z. B. liegt v(SNJ in SF,NSFT bei 
1600 cm - I2’ ) ) .  G r o k n  EinfluD auf NS-Bindungslange und 
wahrscheinlich auch R - N - S-Winkel scheinen schwefel- 
gebundene Substituenten zu besitzen [z. B. v(SN) in 
MeNSF2NMe; 1460, in MeNSF2C(CF3); 1665 cm-’ ”)I. 
Die bisherigen priparativen und spektroskopischen Ergeb- 
nisse geben einen Einblick in die groDe Flexibilitat der 
,,N = S-Dreifachbindung“, der Nachweis durch Struktur- 
untersuchungen muD noch erfolgen. 

B. Schwefeltetrafluoridirnide 
Wir haben bereits berichtet, daD sich N-Methylschwefel- 

tetrafluoridimid (14) durch trockenes Erhitzen von 8 a  und 
NaF  darstellen IaBt”. 

160 OC 

Vo k. 
8a + NaF + CH3N=SF4 + NaAsF6 (17) 

14 

14 bildet sich auf diesem Wege in 67proz. Ausbeute. Der 
Versuch, diese Methode auf das Ethylderivat zu iibertragen, 
fiihrte nicht zum Erfolg. Als fliichtige Reaktionsprodukte 
wurden nur Ethylen, SiF, und 1 gefunden. 

In homogener Phase sollte die Bildung von Schwefelte- 
trafluoridimiden unter sehr vie1 milderen Bedingungen er- 
folgen. Als besonders geeignet hat sich das Losungsmittel 
Sulfolan erwiesen. Riihrt man 8 a  mit NaF bei 6O’C, so laDt 
sich 14 in einer Ausbeute von iiber 90% isolieren, wenn das 
entstehende Produkt im 6lpumpenvakuum standig aus dem 
Reaktionsgemisch entfernt wird. 

60 OC 

Sulfolon 
8a + NaF + 14 + NaAsF, 

60 OC 

Sulfolon 12a + NaF + H3C-CH2-NSF4 + NaAsFG (19) 
15 

Unter diesen milden Reaktionsbedingungen werden auch 
bei Reaktion (19) nur in geringem MaDe Nebenprodukte 
gebildet. Hauptverunreinigung ist C2H5NH - SF529), das 
durch Addition von H F  an die NS-Doppelbindung von 15 
gebildet wird. H F  stammt aus der Zersetzung des Kations 
12a [vgl. G1. (16)]. Nach mehrrnaligem fraktionierenden 
Kondensieren erhalt man reines 15 als farblose Fliissigkeit, 
Sdp. 59 “C. Schwefeltetrafluoridimide sind bei AusschluD 
von Feuchtigkeit stabil, Wasser hydrolysiert die Verbindun- 
gen jedoch rasch zu RNSOF2 und RNHSF5. 

In den IR-Spektren zeigen 14 und 15 charakteristische 
starke Banden im Bereich der S = N-(l313/1307 bzw. 
1301 cm- ’) und SF-Valenzschwingungen (852/815 bzw. 
852/810 cm-‘). 

In den Schwefeltetrafluoridimiden ist der zentrale Schwe- 
fel pentakoordiniert, daraus resultiert eine interessante Ste- 
reochemie. Strukturbestimmungen an 14”’ und FNSF,3’) 
zeigen, daD die Iminogruppe - wie von der Theorie her 
erwartet 32’ - eine der aquatorialen Positionen der trigo- 
nalen Bipyramide einnimmt; der stickstoffgebundene Rest 
ist axial angeordnet. Daraus resultieren zwei stark unter- 
schiedlich gebundene axiale F1uorsubstituenten.- NMR-Un- 
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tersuchungen oberhalb von Raumtemperaturen zeigen 
Aquivalenz aller schwefelgebundener Fluoratome, erklarbar 
durch Austausch nach dem Berry-Mechanismus. Die Ko- 
aleszenztemperatur ist bei den pentakoordinierten Verbin- 
dungen R=SR4 auBer von sterischen Faktoren stark ab- 
hangig von der Elektronendichte in der aquatorialen Ebene. 
Mit steigender Elektronendichte wird eine Aufweitung des 
F,, - S - F,,-Winkels zur Erreichung des quadratisch-pyra- 
midalen ubergangszustands erschwert 30,33). 

R. Bartsch, H. Henle, T. Meier, R. Mews 

Tab. 2. "F-NMR-Daten von Schwcfeltetrafluoridimiden, OSF4 und 
I I ~ C F S F ~  

FA 76.30 76.49 98.5 13.2 (53.6) 

FF 68.25 69.21 66.7 52.7 59.0 
'JAB (Hz) 29.3 30.1 31.2 10.7 

2JBE2 201 200.6 208.0 213.9 

temperatur 

F B  73.86 75.05 77.2 45.0 I91 1 

?JAE:, 194.0 194.8 210.6 104.0 (1 54.4) 

- Koaleszenz- -30 -20 -65 > -100 i 150 > i 100 

("C) 

Wir danken der Deutschen Forschungsgerneinschajt und dem 
Fonds der Chemischen Industrie fur die Unterstiitzung dieser Arbeit, 
Herrn W. Zolke fur die Aufnahme und Simulation der NMR-Spek- 
tren. 

Experimenteller Teil 
Alle Versuche wurden unter striktem AusschluD von Feuchtigkeit 

durchgefiihrt. Das Umfiillen von Festkorpern und das Herstellen 
von IR-Verreibungen erfolgten in einer Trockenbox unter Stick- 
stolf. Fiir Druckreaktionen wurden spezielle druckfeste Schlenck- 
Apparaturen oder einfache Glasbomben mit Teflonventilen be- 
nutzt. Die Darstellung der Ausgangsverbindungen AsF,'~), Sb"""', 
CI13F4'), C2HSF4'), (CH3)2CHF42), NSF,43) erfolgte nach Literatur- 
vorschrift. 

Fur die Aufnahme der Spektren standen folgende Gerate zur 
Verfiigung: IR: Perkin-Elmer-Gitterspektrometer 180 bzw. 325 
(Festkorper als Nujol bzw. Kel-F-Verreibungen, fliichtige Verbin- 
dungen als Gase in 10-cm-Kiivetten, NaCI- bzw. KRr-Fenster). - 
NMR: Bruker W P  80 SY bzw. AM 250 (S02-Losungen bzw. Rein- 
substanz; CFC13, TMS als Standard). - Massenspektren: Varian 
MAT CH-5 bzw. Finnigan System 8239. - -  Elementaranalysen: 
Mikroanalytisches Labor Beller, Gottingen. 

Allgemeine Arbeitsvorschriften fur die Darstellung von Schwefel- 
trifluoridimid-Salzen 

Methode A [GI. (8)l: In einer Trockenbox werden ca. 40 mmol 
AgAsF6 (15 g, 50.5 mmol) bzw. AgBF4 (10.0 g, 51 mmol) in einen 
Schenkel der druckfesten Schlenck-Apparatur gefiillt. Danach kon- 
densiert man in den gleichen Schenkel in lcichtem UberschuD aqui- 
molare Mengen KSF3 (1) und Alkylbromid sowie 20 ml SO2 als 

Losungsmittel bei - 196°C. AnschlieDend wird das Gemisch auf 
Raumtemp. gebracht und 12 h geriihrt. Ausgefallenes AgBr wird 
iiber die eingebaute Fritte abfiltriert und mehrere Male in der an- 
gegebenen Weise gewaschen 38J. Nach Entfernen der fliichtigen Pro- 
dukte verbleiben die (Alky1imino)schwefeltrifluorid-Salze als Roh- 
produkt in 95proz. Ausb. 

Methode B [GI. (lo), (ll)]: In eine 300-ml-Steckfalle mit Teflon- 
ventil werdcn bci -196°C aquimolare Mengen NSF, (1) und AsFS 
bzw. BF3 kondensiert. Der Inhalt der Falle wird langsam auf 
-70°C gebracht und 2 h bei dieser Temp. belassen, urn die Bildung 
der Addukte zu ermoglichen. iSberschiissige Lewis-Saure oder 
fliichtige Verunreinigungen konnen bei dieser Temp. i. Vak. entfernt 
werden. Zu den Addukten werden bei -- 196°C 20 ml SO2 und die 
Alkylfluoride R F  (10 - 20proz. UberschuD) kondensiert. Cber 
Nacht wird unter Riihren auf Raumtemp. (R = CH3) bzw. - 10°C 
(R = CIH,) erwarmt. Nach Entfernen der fliichtigen Produkte 
i. Vak. verbleiben die reinen RNSF :-Salze als farblose Festkorper. 

Methode C [ G I .  (12), (13)]: Aquimolare Mengen RF, NSF, (1) 
und AsFS bzw. BF3 (z 10 mmol) werden bei - - 196°C mit 5- 10 ml 
SO2 in eine druckfeste Glasbombe kondensiert. Innerhalb von 8 h 
wird auf die gewiinschte Endtemperatur erwarmt [ - 30°C bei R = 

(CH3)2CtI, -10°C bei R = C2H, und Raumtemp. bei R = CHJ. 
Nach Absaugen dcr fliichtigen Produkte bei den genannten Tem- 
peraturen verbleiben die Salze 8,12 und 13 in nahezu quantitativcr 
Ausb. als farblos-hellgelbe Festkorper. Fur die Synthese von 8, 12 
und 13 ist Methode C der giinstigste Weg, die Ansatze lassen sich 
problemlos auf das lOfache vergrol3ern. 

N-Methylschwefeltrifuoridimid-kexupuoroarsenat (8a): Schmp. 
190°C. - Die von uns aufgenommenen IR-  und Ra-Spektren von 
8a und 8b wurden publiziert"). - '11-NMR: 6 = 3.87 (q), 4J(H-F) 
8.7 Hz. - I9F-NMR 6(SF) = 48.22 (q), ~ A s F )  = -61.34, 
'J(AsF) = 900 IIz. 

C H ~ A S F ~ N S  (307.0) 
Ber. C 3.91 H 0.98 As 24.40 F 55.69 N 4.56 S 10.44 
Gef. C 3.90 H 1.07 As 24.64 F 55.50 N 4.44 S 10.51 

N-Methylschwefeltrifluoridiniid-tetrafluoroborat (8b): Schmp. 
116°C (sublimierbar). - 'H-NMR: 6 = 3.73 (q), 4J(HF) = 
8.7 Hz. .- 19F-NMR: &(SF) = 47.80 (q), 6(BF.J = - 147.10 (s, br.) 

CH3BIC7NS (204.9) Bcr. N 6.84 S 15.65 
Gef. N 6.86 S 15.43 

N-Methylschwefefrri~uoridimid-undecu~uorod;antimonut (8c): In 
einer Schlenck-Apparatur werden zu 4.11 g (20.0 mmol) 8b 13.88 g 
(64.0 mmol) SbFS und 10 ml SOzCIF kondensiert. AnschlieDend 
wird 14 d bei Raumtemp. geriihrt. Nach Absaugen der fliichtigen 
Produkte im Hochvak. werden crneut 10 ml SO,ClF hineingege- 
ben, und es wird auf 40°C erwarmt. Nach Kuhlen auf 0°C werden 
die fliichtigen Produkte weitgehend abgesaugt, die zuriickbleiben- 
den Kristalle abfiltriert und aus SO2 nochmals umkristallisiert. 
Ausb. etwa 5.5 g (z 50%) farbloses 8c, Schmp. 83°C. - IR (Nujol, 
Kel-F-Verreibung): 1787 ern-.' s, b (vSN), 960 s (vsF). - 'H-NMR: 
6 = 3.45 (q), 4J(HF) = 8.9 Nz. - I9F-NMR: qSF)  = 49.35, 6(SbF) 
nicht beobachtet. 

CH3Fj4NSSb2 (570.6) 
Ber. C 2.11 I1 0.53 F 46.62 S 5.62 Sb 42.69 
Gef. C 2.09 H 0.54 F 45.4 S 5.53 Sb 44.2 

N-Ethylschwefeltrifluoridimid-hexafluoroursenat (12a) wird nach 
Methode C als farbloser Festkorper, Schmp. 105 "C, dargestellt. - 
IR (Verreibung): 3030 cm-' m, 1920 w, 1770 s, 1470 m, 1445 s, 
1400 m, 950 s, 925 s, 710 s, 505 m, 430 m. - 'H-NMR: qCH,) = 

Chem. Ber. 121,451 -456 (1988) 



N-AIkylschwefeltrifluoridimid-Salze und N-Alkylschwefeltetrafluoridimide 455 

1.0 (t), Zi(CH2) = 3.7 (q,q), 'J(HH) = 6.8 Hz. - I9F-NMR: @SF) = 
49.32 (1). 'J(HF) = 8.60 Hz, ~ ( A s F )  = --62.52 ( I  : 1 : 1 : 1 4). 

C ? H ~ A S F ~ N S  (321.1) 
Ber. C 7.48 H 1.57 As 23.3 F 53.26 N 4.36 S 9.99 

-Gel-. C 7.73 H 1.62 AS 23.4 F 53.3 N 4.26 S 9.93 
N-Ethylsch~~~~~ltr i / luoridir , i id- tc~truj luoroboraf  (12 b) wird nach 

Methodc B oder C als farbloser, sublimierbarer Festkorper dar- 
gestellt. Schmp. 88 C. - I R  (Verreibung): 3010 cm ' s. 2820 m, 
1758 s. 1569 m. 1450 s, 1392 u, 1340 m, 1065 s.920 s, 762 s,678 m, 
659 m, 607 s. 576 s, 520 m. 508 rn, 437 m. - 'H-NMR: 6(CH3) = 
1.05 (t), 6(CH2) = 3.60 (q,q), 'J(HH) = 6.70 Hz. -- I9F-NMR: 
6(SF) = 48.83 (1). 4J( l iF)  = 8.50 f h ,  6(BF4-) = - 146.35. 

C?HSBF-,NS (219.0) 
Ber. C 10.97 H 2.30 B 4.94 F 60.74 N 6.40 S 14.65 
Ger. c I 1.3 H 2.31 B 4.79 F 60.8 N 6.30 s 14.8 

N-f.~opropylschwe/el tr i~u~ridi~i id-he.~u/luoroar.se~iat  (13a): Nach 
Methode C wird in quantitativcr Ausb. 13a als hellgelber Festkor- 
per erhalten, wenn die Reaktionstemp. -30 C nicht iiberschrcitet. 
Bei hoheren Temperaturen erfdgt Dunkelfirbung. 13a zersetzt sich 
rasch bei Raumtemp., IR-Spektren und Analysendaten konnten 
nicht erhalten werden. Die NMR-Spektren zeigen keine Nebenpro- 
dukte. - 'H-NMR: 6(CH,) =- 1.57 (d), 6(CH) = 4.55 (sept, d), 'J(H- 

6(AsF& ) = -60 (s, br.). 
N-Mefhy l schw~~e l t e t rq~uor id i r~ i id  (14): In einer Glasbombe mit 

Teflonventil werden 12.18 g (39.7 mmol) 8a und 5.0 g (1 19 mmol) 
NaF  vermischt und unter FeuchtigkeitsausschluD ca. 40 ml Sulfo- 
Ian hinzugegeben. Unter stindigem Riihren erwirmt man das 
Reaktionsgemisch i. Vak. langsam auf 60 'C und fingt die wihrend 
der Reaktion entstehenden fliichtigeh Produkte in einer mit flus- 
sigem N? gekiihltcn Falle auf. Nach ca. 6 h ist die Reaktion beendet. 
Durch mehrmaliges fraktionierendes Kondensieren (-90, - 120. 
- 196 C) bei lo- '  mbar erhilt man in der - 120-C-Falle 5.03 g 
reines 14, Ausb. 92.5%, Sdp. 21.8.C. - IR (Gas): 3007 c m - '  w, 
2970 m. 2914 w. 2849 w. 1474 w. 1463 w, 1313/1306 vs. 950 vs. 
853 vs, 817 vs, 714 s, 621 m, 559 m. 513 s. - 'H- und I9F-NMR s. 
Lit."'. - "C-NMR: 6 = 16.19 (d.t,t), 'J(Fc,-C) = 3.1, 'J(F,-C) = 

t i )  =- 6.5, 'J(HF) 7 8.0 Hz. - "F-NMR: 6(SFJ = 49.83 (d), 

10.9, 'J(FA-C) = 24.2 Hz. - MS (EI)  I ~ / Z  (Yo) = 137 (42, M'), 136 
(3. M - H' ) ,  118 (26. M - F'), 108 ( I ,  SF:), 98 (2, CH,NSF+). 
89 (100, SF;). 80 (1. CHINSF+) ,  70 (8.5, SF;), 51 (3.5. SF-'), 46 ( I .  
NS'), 32(1.5, S ' ) .  29(2. CH,N+) ,28  (32 .CH,NC) .27(2 ,CI iN' ) .  
14 (2.5. CH:+). 

N-Erhy/.schwq/e/lelr~~fliroridimid (15): Wie bei 14 beschrieben, wer- 
den 13.78 g (42.9 mmol) 12a und 5 g ( 1  19 mmol) N a F  erwirmt, die 
Fraktionierung (-50, -80, - 196 C) i. Vak. liefert 3.82 g 15 
(56.4%) als lnhalt der - 80' -Falle. Die farblose, sehr hydrolyse- 
empfindliche Fliiss. siedet bei 59-'C. - I R  (Gas): 2997 c m - '  m, 
2957 w. 2925 w, 2898 w, 1477 sh 1456 rn, 1395 sh. 1382 m, 1359 w, 
1301 s, 1276 m, 1271 sh, 1136 vw, 1094 vw, 1066 vw. 1009 m, 
949 vw. 932 vw.925 vw, 886 s, 852 s, 810 vs. 726 sh, 710 m, 659 vw. 
616 w, 568 sh, 547 m, 500 w. - 'H-NMR (-50 C): 6(CH3) = 0.93 
(d,t). 6(CH2) 3.07 (d,t,q), 'J(H-H) = 7.3. 'J(CHL-FA) = 1.1. "J(CH2- 
FcJ = 6.0, 'J(CHl-FA) = 1.3 Hz. - "F-NMR ( -  50'-'C): &(FA) =: 

76.49, 6(F,) = 75.05, 6(F,,) = 69.21, *J(F,-F,) = 30.1. 'J(FA- 
Fc,) = 194.8, 2J(Fe-FcJ = 200.6 Hz. -- "C-NMR (-50-C)f'H- 
entkoppclt): 6(CH2) = 43.53 (1,d.d). 6(CfI,) = 15.57 (1). 'J(CH2- 
FA) = 22.9, 'J(CH>-F,) = 9.1, ?J(CH?-Fc,) = 2.9, 4J(CH3-Fc,) = 

M + )  ... 136 (100, M - CH,+), 114 (14, H2CNSOF+)* (* durch 
Hydrolyse im EinlaOsystern des Spektrometers). 

2.8 Hz. - MS (El): m / z  (YO) = 156 (5 .  C,H,NHSF;)*, 151 (11, 

C,H,F,NS (151.1) Ber. C 15.90 H 3.33 F 50.28 
Gef. C 16.2 H 3.25 F 49.6 

CAS-Registry-Nummern 
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10: 91 191 -24-1 / 11 b: 12228-09-0 / 12a: 11 1209-60-0 / 12b: 11 1209- 
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