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N-Alkylschwefeltrifluoridimid-Salze und N-Alkylschwefeltetrafluoridimide
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Einige Synthesewege zu Schwefeltrifluoridimidsalzen R -
NSF;"A~ [A~ = AsFy, SbFfi, BF;; R = CH; (8), C,H;, (12),
{CH;),CH (13)] werden beschrieben und deren spektroskopische
Eigenschaften diskutiert. Die Fluorid-lonen-Addition an 8 und
12 liefert in hohen Ausbeuten die Schwefeltetrafluoridimide
RNSF, [R = CH; (14), C:H; (15)].

Thiazyltrifluorid, NSF;, ist fiir die Schwefel-Stickstoff-
Fluor-Chemie von auBerordentlicher Wichtigkeit'. Ausge-
hend von dieser Verbindung sind nahezu alle N — S(VI)-De-
rivate zuganglich. Seit langer Zeit ist bekannt, dal polare
Agentien (wie z. B. HF?, CIF **) an die NS-Dreifachbindung
unter Bildung von Pentafluorsulfanylaminen addiert werden

konnen. 2 HE
> SFsNH, (1)

NSF 5

2 CIF
SN SFNCI, (2)

Auch bei Anderung der stéchiometrischen Verhiltnisse in
(1) und (2) konnten keine Zwischenstufen abgefangen wer-
den®. Aus den bisherigen experimentellen Befunden"
geht — ebenso wie aus den theoretischen® und spektro-
skopischen Untersuchungen® — hervor, dal die NS-Bin-
dung sehr polar ist. Der Stickstoff trigt eine hohe negative
Partialladung, der Schwefel eine positive. Primarschritt der
obigen Reaktionen kann sowohl! ein elektrophiler Angriff
auf den Stickstoff als auch ein nucleophiler Angriff auf den
Schwefel sein. Die Sattigung der NS-Dreifachbindung ist
iiber die Zwischenstufen 2, 3, 5, 6 méglich”.

Nahezu alle in diesem Schema postulierten neutralen, kat-
ionischen und anionischen Zwischenstufen sind in der Zwi-
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‘N-Alkylsulfur Trifluoride Imide Saits and N-Alkylsulfor
Tetrafluoride Imides

Some syntheses of sulfur trifluoride imide salts RNSFiFA~ [A~
= AsFg, ShyFy;, BF;; R = CH; (8), C,H; (12), (CH,),CH (13)]
are described, and their spectroscopic properties are discussed.
Fluoride ion addition to 8 and 12 gives sulfur tetrafluoride imides
RNSF, [R = CH, (14), C;H; (15)] in high yiclds.

schenzeit auf anderem Wege verifiziert worden, lediglich fiir
das NSF; -lon gibt es keine konkreten Hinweise. Wahlt
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, um derartige Salze nachweisen zu konnen.
Vermindert man die Elektrophilie durch Einfiihrung von
Substituenten X mit + I-Effekt (Alkylgruppen), ersetzt man
F~ durch weniger nucleophile Anionen wie z. B. AsFg,
dann sind die zu 2 analogen Salze stabil®. Uber deren Syn-
these und Umsetzung zu Schwefeltetrafluoridimiden berich-
ten wir in dieser Arbeit.

Ergebnisse und Diskussion
A. Schwefeltrifluoridimid-Salze

Fiir die Synthese von Schwefeltrifluoridimid-Salzen
RNSF;" A~ bieten sich als Reaktionspartner fiir NSF; (1)
Carbeniumsalze R*A~ an. Stabile Carbenium-Ionen wie
Ph;C™* greifen 1 nicht an, Carbeniumsalze R*MF, (BF;)
mit nicht stabilisierten kationischen Zentren sind nicht be-
stindig. Sie lassen sich jedoch durch geeignete Donoren
stabilisieren, z. B. in dem Meerweinsalz Me;O* BF;” durch
Ether, in FSO;CH; (,,FSO+ CH;" ) durch Ausbildung einer
kovalenten Bindung. Beide Substanzen sind als starke Me-
thylierungsmittel bekannt, mit NSF; reagieren sie jedoch
nicht. Me,O bzw. FSO;™ sind stirkere Donoren als NSF:

1 + Me;O*BFy«— MeNSFy BF; + Me,O (5)
1+ FSO,CH; «—— MeNSF{FSO; 6)
1 + MeOSO 'BF, (MF;) — MeNSF;BFi(MF;) + SO, (7)

Beispiele aus der metallorganischen® und aus der Kom-
plexchemie'® zeigen, daB NSF; SO, als Ligand verdringen
kann. Alkyl-Kationen liegen solvensstabilisiert als Alkoxy-
sulfinyl-Kationen vor'' ='¥ die Umsetzung (7) verlduft glatt
in der angegebenen Richtung. Auch gegeniiber Hauptgrup-
penelementen ist NSF; ein wesentlich besserer Donor als
SO?I4).

Fiir die Synthese von Schwefeltrifluoridimidsalzen gema0
(7), fiir die intermediére 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
MeNSF; AsFg (8a) aus NSF;, MeBr und AgAsFy in fliis-
sigemi SO, gemiB (8) berichtet®.
_ S0, P
Ag-*AsF‘s + MeBr + NSFy -_—W MeNSF3 AsFg + AgBr (8)
8a

SO,
z_ AgBr

AQ(NSF3)*MFg + MeBr MeOSO*AsFg + NSFy

9 10 1
— AgBr J/— SO,

8a 8a

Bei dieser Umsetzung konnen verschiedene Primérpro-
dukte auftreten. Die Bildung des isolierbaren Silberkomple-
xes 9 und die anschlieBende Alkylierung von 1 in der Koor-
dinationssphidre des Mctalls zu 8a ist denkbar. Ausgchend
von 9 und MecBr konnte 8a in nahezu quantitativer Aus-
beute crhalten werden.

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

Wesentlich vereinfachen 148t sich die Synthese von 8a
dadurch, daB 10 nicht liber das Silbersalz, sondern direkt
aus MeF und AsF; (bzw. MeOSO* BF,;” aus MeF und BF;)
in SO, geméB (9) dargestellt wird.

- 30°C + 1
MeF + AsFg + SO, 10 > 8a (9)
- S0,
— 70°C S0,/MeF

I+ AsFg ———> FoAs'NSFy ——> 8a (10)
- 2

11a

- 70°C SO,/MeF N
1 + BFy ——> F3B NSFy —— > MeNSF3BF, (11)
- 2
11b 8b

Man kann 10 oder héhere Alkylhomologe bei Tempera-
turen < —30°C erzeugen, 8 bildet sich nach Zusatz von 1
in nahezu quantitativer Ausbeute. Die Salze 8 werden auch
erhalten aus der Umsetzung der Addukte 11'>'% mit MeF
in SO,. Die Alkylierung von 1 148t sich in den meisten Fillen
in einer Eintopfreaktion erreichen.

S0.
Alk—F + 1t + AsF, Alk—NSF;t AsFe~ 12
5 _ gos- 30°C 3 6 (12)
8a: Alk = Me
12a: Alk = Et
13a: Alk = /Pr
. S0,
Alk—F + 1 + BFy ——————> Alk—NSF* BF,~ (13)
— 80/- 30°C
8b: Alk = Me
12b: Alk = Et
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Alk —F, 1 bzw. NSF,R und AsF4BF;) werden in SO, bei
Temperaturen zwischen —80 und —30°C lidngere Zeit ge-
rihrt. 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-Sdure und 1 (z. B. FsSb - NSF;) bzw.
Derivate von 1 mit den entsprechenden Lewis-Sduren (z. B.
FsAs - NSF.NMe,'?) sehr stabile Addukte bilden. Falls im
Gleichgewicht keine Dissoziation in Thiazylkomponente
und freie Lewis-Sdure eintritt, konnen sich die Salze 8, 12,
13 nicht bilden. Bei Methylierungen kann dann nach (9)
verfahren werden, fiir die Einfiilhrung von Ethyl- und Pro-
pyl-Gruppen ist die Silbersalzmethode vorzuziehen (s. u.).
Antimonate sind liber Mectathesen gemaB (14) zugdnglich.

SO,CIF . _
8D + SbFs(axe) ———> MeNSF So,Fj;
3

8c

(14)

Alle hier geschilderten Umsetzungen verlaufen problem-
los im Falle des Mecthylderivats. Bei den héheren Homo-
logen gehen die Alkoxysulfinyl-K ationen ROSO* (R = Et,
iPr) rasch Nebenreaktionen cin, die zur Verunreinigung der
Salze 12 und 13 fithren, z. B. gemaB (15).

OEt
- 78°C

I Et—F
EtOSO* + EtF ———> EtO-SF+ axc/(RT)

s (15)

—> —> (MesC)* + Et,CMe*

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

(I:tizj—CHZQ\JSF;Ang —> H* + CH,=CH, + NSFy + AsFg
H 12a (16)

Eindcutig charakterisieren lassen sich die Schwefeltrifluo-
ridimid-Salze durch ihre NMR-Spektren (s. Tab. 1). Durch
die Kationenbildung erfahren die SF-Resonanzen [8(NSF3)
= 67.8"] eine charakteristische Hochfeldverschiebung,
O(SF) liegt in den N-Alkylschwefeltrifluoridimid-Kationen
bei 49.8—47.8 ppm und ist kaum abhédngig von dem Al-
kylrest. Die geringen Unterschiede in den Verschiebungen
bei identischem Kation werden durch Solvenseffekte und
Konzentrationsabhédngigkeiten hervorgerufen. Auch bei
Einfiihrung von Substituenten ohne + I-Effekt [HNSF;",
8(SF) = 44.8'7] oder elektronenzichenden Substituenten
[SFNSF;, 8(SF) = 41.852] wird keine wesentliche An-
derung des Bereichs fiir die chemische Verschiebung der
—NSF3 -Gruppe beobachtet.

Neue Aktualitdt haben die Schwefeltrifluoridimid-Salze
durch die kiirzlich erfolgte Synthese von Alkylidynschwefel-
trifluoriden® *» erhalten. Struktur und Bindungsverhilt-.
nisse in den zu R—N=SF;' -Kationen isoelektronischen
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Verbindungen R—C=SF; sollten einander sehr dhnlich
sein. Beim Vergleich der neutralen R — C = SF;- mit den kat-
ionischen R — N =SF;y -Spezies wird erwartet. dal} sich die
Geometrie der R — A =SF;-Gruppen nicht wesentlich un-
terscheidet. In dem Stickstoffsystem wird wegen der Einfih-
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 SO,, CFCl; bzw. TMS als Standard, 6 [ppm])

SCH.)  *JH-F) J(HH)

¥SFy 8CH)  §cH)  [H] (Ho)
8a 48.2 387 8.7 AsF —61.34
'J(AsF) 900 Hz
8b 478 373 8.7 BF —147.1
8¢ 49.35 345 892 SbF nicht
beobachtet
12a 493 1.0 3.7 (CH,) 8.6 6.8 AsF —62.3 (br)

12b 4883 105 36(CH) 85 67 BF -146.35
13a 498 157 455(CH) 80 6.5
SFNSFy ™ 4185

In der Literatur ist eingehend F,C—C=SF; beschrie-
ben?~2* Strukturuntersuchungen an dieser Substanz als
Feststoff* und in der Gasphase® sind durchgefiihrt wor-
den. Struktur und Bindungsverhiltnisse 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 fiir eine Réntgenstrukturanalyse zu er-
halten. Riickschliisse auf den EinfluB des stickstoffgebun-
denen Restes R* auf das — NSF;-Bindungssystem sind je-
doch aus unseren Untersuchungen an kationischen NSF;-
Komplexen [ M(NSF;),J(AsF),”> moglich. In dem Mangan-
komplex liegt der M — N -- S-Winkel bei 161 —162°, dic NS-
bzw. SF-Abstinde bei 136 — 137 bzw. 150—151 pm; v(SN)
liegt in dem Mangankomplex bei 1578 cm ™. Steigt die Le-
wis-Aciditdt des Zentralatoms, so tritt eine Verschiebung
nach héheren Wellenzahlen ein [V(SN) = 1610 cm ~ ! in dem
entsprechenden Ni-Komplex]. In den mit den Alkylidyn-
schwefeltrifluoriden eher vergleichbaren Alk —NSF;M-Kat-
ionen ist v(SN) stark hypsochrom verschoben (in 8a 1788
cm ™', in 12a 1770 cm ). Normalkoordinatenanalysen und
Kraftkonstantenrechnungen fiir das CH;NSF;' -Kation sind
durchgefiihrt worden®?”. Danach ist diese Verschiebung auf
eine Verstirkung der NS-Bindung zuriickzufithren, Kopp-
lungseffekte tragen nur wenig bei. Diese Untersuchungen
stehen in Einklang mit theoretischen Arbeiten {iber den Ein-
fluB N-gebundener kationischer Zentren auf das — NSF;-
Bindungssystem®. Die C—N —S-Verkniipfung sollte nicht
stark von der Linearitit abweichen, fiir die N-Alkylverbin-
dungen wird mit d(NS) = 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
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noch ungeklirt [z B. liegt VW(SN) in SF;NSF; bei
1600 cm '), GroBen EinfluB auf NS-Bindungsidnge und
wahrscheinlich auch R — N —S-Winkel scheinen schwefel-
gebundene Substituenten zu besitzen [z. B. v(SN) in
MeNSF,NMe," 1460, in MeNSF,C(CF;); 1665 cm~"''"].
Die bisherigen prédparativen und spektroskopischen Ergeb-
nisse geben einen Einblick in die groBe Flexibilitdt der
~N=S-Dreifachbindung*, der Nachweis durch Struktur-
untersuchungen muB noch erfolgen.

B. Schwefeltetrafluoridimide

Wir haben bereits berichtet, daB sich N-Methylschwefel-
tetrafluoridimid (14) durch trockenes Erhitzen von 8a und
NaF darstellen 148t%.

160°C
Ba + NoF —=—> CH;N=SF, + NoAsFg
aK.
14

(17)

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

In homogener Phase sollte die Bildung von Schwefelte-
trafluoridimiden unter sehr viel milderen Bedingungen er-
folgen. Als besonders geeignet hat sich das Losungsmittel
Sulfolan erwiesen. Riihrt man 8a mit NaF bei 60°C, so 148t
sich 14 in einer Ausbeute von Uber 90% isolieren, wenn das
entstehende Produkt im Olpumpenvakuum stindig aus dem
Reaktionsgemisch entfernt wird.

60°C

8a + NaF ——> 14 + NoAst (18)
Sulfolan
60°C

12a + NaF ———> H;C—CH,—NSF, + NaAsFg (19)

Sulfolan

15

Unter diesen milden Reaktionsbedingungen werden auch
bei Reaktion (19) nur in geringem MaBe Nebenprodukte
gebildet. Hauptverunreinigung ist C,H;NH—SF*, das
durch Addition von HF an die NS-Doppelbindung von 15
gebildet wird. HF stammt aus der Zersetzung des Kations
12a [vgl. Gl (16)]. Nach mehrmaligem fraktionierenden
Kondensieren erhilt man reines 15 als farblose Fliissigkeit,
Sdp. 59°C. Schwefeltetrafluoridimide sind bei AusschluB
von Feuchtigkeit stabil, Wasser hydrolysiert die Verbindun-
gen jedoch rasch zu RNSOF, und RNHSF..

In den IR-Spektren zeigen 14 und 15 charakteristische
starke Banden im Bereich der S=N-(1313/1307 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 FNSF2!
zeigen, daB die Iminogruppe — wie von der Theorie her
erwartet’” — eine der dquatorialen Positionen der trigo-
nalen Bipyramide einnimmt; der stickstoffgebundene Rest
ist axial angeordnet. Daraus resultieren zwei stark unter-
schiedlich gebundene axiale Fluorsubstituenten. 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=SR, auller von sterischen Faktoren stark ab-
hangig von der Elektronendichte in der 4quatorialen Ebene.
Mit steigender Elektronendichte wird eine Aufweitung des
Fe,—S —F.-Winkels zur Erreichung des quadratisch-pyra-
midalen Ubergangszustands erschwert %3,

Tab. 2. "F-NMR-Daten von Schwefeltetrafluoridimiden, OSF, und

I,C=SF,
Fa
@ I Fe
Wm s
| \FE
Fg
R-= CHa CHs; CF F3 0= CH,=%
Fa 76.30  76.49 98.5 13.2 (53.6)
Fy 73.86  75.05 77.2 45.0 {91}
Fe 68.25  69.21 66.7 52.7 59.0
245 (H2) 29.3 30.1 31.2 10.7
2 ags 1940 19438 2106 1040 (154.4)
2Jge, 201 200.6 2080 2139
Koaleszenz- —30 +20 —65 >+100 < 150 > 4100
temperatur
C)

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

Experimenteller Teil

Alle Versuche wurden unter stktem AusschluBl von Feuchtigkeit
durchgefiihrt. Das Umfiillen von Festkorpern und das Herstellen
von IR-Verreibungen erfolgten in einer Trockenbox unter Stick-
stoff. Fiir Druckreaktionen wurden spezielle druckfeste Schienck-
Apparaturen® oder einfache Glasbomben mit Teflonventilen be-
nuizt. Die Darstellung der Ausgangsverbindungen AsF¢*, SbF,*,
CH,F*, C,HF*¥), (CH;),CHF*?, NSF;* erfolgte nach Literatur-
vorschrift. '

Fiir die Aufnahme der Spektren standen folgende Gerite zur
Verfiigung: IR: Perkin-Elmer-Gitterspektrometer 180 bzw. 325
(Festkorper als Nujol bzw. Kel-F-Verreibungen, flichtige Verbin-
dungen als Gase in 10-cm-Kiivetten, NaCl- bzw. K Br-Fenster). —
NMR: Bruker WP 80 SY bzw. AM 250 (SO,-Losungen bzw. Rein-
substanz, CFCl;, TMS als Standard). — Massenspektren: Varian
MAT CH-5 bzw. Finnigan System 8239. -- Elementaranalysen:
Mikroanalytisches Labor Beller, Géttingen.

Allgemeine Arbeitsvorschriften fiir die Darstellung von Schwefel-
trifluoridimid-Salzen

Methode A [Gl. (8)]: In einer Trockenbox werden ca. 40 mmol
AgAsF, (15 g, 50.5 mmol) bzw. AgBF,; (10.0 g, 51 mmol) in einen
Schenkel der druckfesten Schlenck-Apparatur gefiillt. Danach kon-
densiert man in den gleichen Schenkel in leichtem UberschuB dqui-
molare Mengen NSF; (1) und Alkylbromid sowie 20 ml SO, als
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Losungsmittel bei —196°C. AnschlieBend 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®®. Nach Entfernen der fliichtigen Pro-
dukte verbleiben die (Alkylimino)schwefeltrifluorid-Salze als Roh-
produkt in 95proz. Ausb.

Methode B [GL. (10), (11)]: In eine 300-ml-Steckfalle mit Teflon-
ventil werden bei — 196 °C dquimolare Mengen NSF; (1) und AsF;
bzw. BF; kondensiert. Der Inhalt der Falle wird langsam auf
—70°C gebracht und 2 h bei dieser Temp. belassen, um die Bildung
der Addukte zu ermdglichen, Uberschiissige Lewis-Sdure oder
fliichtige Verunreinigungen kdnnen bei dieser Temp. i. Vak. entfernt
werden. Zu den Addukten werden bei ~196°C 20 ml SO, und die
Alkyifluoride RF (10—20proz. UberschuB) kondensiert. Uber
Nacht wird unter Riithren auf Raumtemp. (R = CH;) bzw. —10°C
(R = CH;) erwdrmt. Nach Entfernen der fliichtigen Produkte
1. Vak. verbleiben die reinen RNSF [-Salze als farblose Festkdrper.

Methode C {Gl. (12), (13)]: Aquimolare Mengen RF, NSF; (1)
und AsF; bzw. BF; (=~ 10 mmol) werden bei --196°C mit 5—10 ml
SO, in eine druckfeste Glasbombe kondensiert. Innerhalb von 8 h
wird auf die gewilinschte Endtemperatur erwdarmt [—30°C bei R =
(CH;),CH, —10°C bei R = C,H; und Raumtemp. bei R = CH;].
Nach Absaugen der fliichtigen Produkte bei den genannten Tem-
peraturen verbleiben die Salze 8, 12 und 13 in nahezu quantitativer
Ausb. als farblos-hellgelbe Festkorper. Fiir die Synthese von 8, 12
und 13 ist Methode C der giinstigste Weg, die Ansitze lassen sich
problemlos auf das 10fache vergroBern.

N-Methylschwefeltrifluoridimid-hexafluoroarsenat (8a). Schmp.
190°C. — Die von uns aufgenommenen IR- und Ra-Spektren von
8a und 8b wurden publiziert?”. — 'II-NMR: § = 3.87 (q), *“J(H-F)
87Hz. — PF-NMR: §(SF) = 4822 (q), 3AsF) = —61.34,
1J(AsF) = 900 Hz.

CH;AsFoNS (307.0)
Ber. C 391 H 098 As2440 F 5569 N 4.56 S 10.44
Gef. C390 H 1.07 As 2464 F 5550 N 4.44 S 10.51

N-Methylschwefeltrifluoridimid-tetrafluoroborat  (8b):  Schmp.
116°C (sublimierbar). — 'H-NMR: & = 3.73 (q), “JHF) =
8.7 Hz. — "F-NMR: §(SI) = 47.80(q), 8(BF;) = —147.10 s, br.)

CH;BI;NS (204.9) Ber. N 6.84 S 15.65
Gef. N 6.86 S 1543

N-Methylschwefeltrifluoridimid-undecafluorodiantimonat (8c): In
einer Schlenck-Apparatur werden zu 4.11 g (20.0 mmol) 8b 13.88 g
(64.0 mmol) SbFs und 10 ml SO,CIF kondensiert. AnschlieBend
wird 14 d bei Raumtemp. gerithrt. Nach Absaugen der fliichtigen
Produkte im Hochvak. werden erneut 10 ml SO,CIF hineingege-
ben, und es wird auf 40°C erwarmt. Nach Kihlen auf 0°C werden
die fliichtigen Produkte weitgehend abgesaugt, die zuriickbleiben-
den Kristalle abfiltriert und aus SO, nochmals umkristallisiert.
Ausb. etwa 5.5 g (& 50%) farbloses 8¢, Schmp. 83°C. ~ IR (Nujol,
Kel-F-Verreibung): 1787 cm ™! s, b (vsn), 960 s (vsg). — 'H-NMR:
8 = 3.45(q), "J(HF) = 8.9 Hz. — "F-NMR: §SF) = 49.35, 5(SbF)
nicht beobachtet.

CH,F4,NSSb, (570.6)

Ber. C 211 H0.53 F 46.62 S 562 Sb 42.69
Gef. C209 HO054 F454 S553 Sb44.2

N-Ethylschwefeltrifluoridimid-hexafluoroarsenat (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: §(CH;) =
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1.0 (t), (CH,) = 3.7(q.q), *J(HH) = 6.8 Hz. — "F-NMR: &SF) =
49.32 (t), *J(HF) = 8.60 Hz, 8(AsF) = -62.52 (1:1:1:1 q).
C.H,AsF,NS (321.1)
Ber. C 748 H 1.57 As23.3 F 53.26 N 436 S 9.99
.Gef. C7.73 H1.62 As234 F 533 N 426 S993

N-Ethylschwefeltrifluoridimid-tetrafluoroborat (12b) wird nach
Methode B oder C als farbloser, sublimierbarer Festkorper dar-
gestellt, Schmp. 88 C. — IR (Verreibung): 3010 cm ' s, 2820 m,
1758 s, 1569 m, 1450 s, 1392 w, 1340 m, 1065 5,920 s, 762 s, 678 m,
659 m, 607 s, 576 s, 520 m, 508 m, 437 m. — 'H-NMR: §(CH;) =
1.05 (1), 8(CH») = 3.60 (q.q), J(HH) = 6.70 Hz. — '"F-NMR:
8(SF) = 48.83 (1), “J(HF) = 8.50 Hz, 8(BFy) = —146.35.

C,H;BF;NS (219.0)
Ber. C 1097 H 230 B494 F 60.74 N 640 S 14.65
Cef C113 H231 B479 F608 N 630 S 148

N-Isopropylschwefeltrifluoridimid-hexafluoroarsenat (13a). Nach
Methode C wird in quantitativer Ausb. 13a als hellgelber Festkor-
per erhalten, wenn die Reaktionstemp. —30 C nicht {iberschreitet.
Bei hoheren Temperaturen erfolgt Dunkelfirbung. 13a zersetzt sich
rasch bei Raumtemp., IR-Spektren und Analysendaten konnten
nicht erhalten werden. Die NMR-Spektren zeigen keine Nebenpro-
dukte. — '"H-NMR: §(CH;) = 1.57(d), 5(CH) = 4.55 (sept, d), *J(H-
H) = 6.5, ‘JHF) —= 80 Hz. - "“F-NMR: §(SF;) = 49.83 (d),
8(AsF¢) = —60 (s, br.).

N-Methylschwefeltetrafluoridimid (14): In einer Glasbombe mit
Teflonventil werden 12.18 g (39.7 mmol) 8a und 5.0 g (119 mmol)
NaF vermischt und unter FeuchtigkeitsausschluB ca. 40 ml Sulfo-
lan hinzugegeben. Unter stdndigem Riihren erwidrmt man das
Reaktionsgemisch i. Vak. langsam auf 60°'C und fingt die wihrend
der Reaktion entstehenden fliichtigen Produkte in einer mit flis-
sigem N, gekihlten Falle auf. Nach ca. 6 hist die Reaktion beendet.
Durch mehrmaliges fraktionierendes Kondensieren (—90, — 120,
—196 C) bei 10~2 mbar erhilt man in der —120°C-Falle 503 g
reines 14, Ausb. 92.5%, Sdp. 21.8 C. — IR (Gas). 3007 cm ™} 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 ""F-NMR s.
Lit* . — UC-NMR: 8§ = 16.19 (d.t,t), J(F¢,-C) = 3.1, U(Fp-C) =
10.9, *J(F,-C) = 24.2 Hz. — MS(ED) m/z (%) = 137(42,M*), 136
(3.M — H*), 118 (26, M — F*), 108 (1, SF{), 98 (2, CH,NSF),
89 (100, SF;"), 80 (1, CH;NSF *1, 70 (8.5, SF+), 51 (3.5, SF*), 46 (1.
NS*), 32 (1.5,S") 29 (2, CH;N*), 28 (32, CH,N %), 27 (2, CHN™),
14 (2.5, CH?).

N-Ethylschwefeltetrafluoridimid (15): Wie bei 14 beschrieben, wer-
den 13.78 g (42.9 mmol) 12a und 5 g (119 mmol) NaF erwirmt, die
Fraktionierung (—50, —80, —196 C) i. Vak. liefert 3.82 g 15
(56.4%) als Inhalt der -80'-Falle. Die farblose, sehr hydrolyse-
empfindliche Fliss. siedet bei 59°C. — IR (Gas) 2997 cm™' m,
2957 w, 2925 w, 2898 w, 1477 sh, 1456 m, 1395 sh, 1382 m, 1359 w,
1301s, 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): 5(CH;) = 0.93
(d,t), §CH,) 3.07 (d,t,q), *J(H-H) = 7.3, “JCH,-F,) = 1.1, *JCH,-
F¢) = 6.0, "J(CH;-F)) = 1.3 Hz. - “F-NMR (- 50°C): §(F,) =
76.49, 8(Fy) = 7505, 8(F¢) = 69.21, *J(Fs-Fg) = 30.1, 2J(Fa-
Fc,) = 194.8, YJ(Fyg-F¢,) = 2006 Hz. — C-NMR (—50"C)/'H-
entkoppelt): 3CH,) = 43.53 (1,d,d), 8CH;) = 15.57 (1), *J(CH,-
F.) = 229, *J(CHyFy) = 9.1, *J(CH:-F¢,) = 29, *JCH;-Fc,) =
2.8 Hz. — MS (EI): m/z (%) = 156 (5. C;H:NHSF{)*, 151 (11,
M*) ... 136 (100, M — CHj), 114 (14, H,CNSOF;)* (* durch
Hydrolyse im EinlaBsystem des Spektrometers).

C,H:F,NS (151.1) Ber. C 1590 H 3.33 F 50.28
Gef. C 162 H 325 F 496
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