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Die Umsetzung von ,,TAS-Fluorid* [(Me,N);S* Me;SiF3] (1)
mit SO,, NSF und C,FsNSO liefert die stabilen Salze (Me,N),S*
A~ [A™ = SO,F~ (2), NSF7 (8), C,FsNSOF ™~ (12)]. Die Spal-
tung der Si—N-Bindung in Me;SiNSO durch 1 fihrt zu
(Me;N)S* NSO~ (15). Einige spektroskopische Eigenschaften
der Anionen werden diskutiert.

Schwefel-Fluor-Anionen und Schwefel-Stickstoff-Fluor-
Anionen sind aus neutralen Schwefelverbindungen und
Fluorid-lonen-Donoren darstellbar. In der Vergangenheit
ist zu diesem Zweck hdufig CsF eingesetzt worden [Gl. (1)].

an + CsF ﬁ Cs* SXnF_ (1

Diese Methode beinhaltet einige Nachteile. Aufgrund der
Heterogenitit der Reaktion sind die Umsetzungen héufig
unvollstindig. Die Cs-Salze besitzen nur einc begrenzte
Stabilitdt. Sie sind schwerloslich, in Gegenwart von Lo-
sungsmitteln tritt haufig Zersetzung ein, Einkristalle fiir
Rontgenstrukturanalysen konnen nicht erhalten werden.

In Gegenwart grofler organischer Kationen sollten labile
Schwefel-Anionen wesentlich stabiler sein, gut 18sliche,
kristallisierbare Salze mit einem umfangreichen Synthese-
potential werden erwartet. Als besonders geeignet hier-
fir erscheint das Tris(dimethylamino)sulfonium-Kation,
(Me,N);S*, das als Difluorotrimethylsilicat, Me;SiF;, seit
lingerem bekannt ist?. Die aufergewdhnliche Fluorid-
Ionen-Donorfahigkeit dieses Salzes, das in der Literatur
unter dem Namen TAS, [Tris(dimethylamino)sulfonium]-
fluorid, bekannt ist, konnte vor kurzem an einigen Beispielen
aus der CF-, COF- und CSF-Chemie demonstriert wer-
den*~?%.

Als Ausgangsmaterial fiir Schwefel- bzw. Schwefel-Stick-
stoff-Anionen bietet sich TAS-Fluorid fiir folgende Reak-
tionstypen an: (a) Spaltung gespannter Ringsysteme, (b) Ad-
dition an Neutralverbindungen unter Aufweitung der Koor-
dination des Schwefels und (c) Spaltung von Si— N- oder
dhnlichen Bindungen durch F . Beispiele fiir die beiden zu-
letzt genannten Methoden sind die in der vorliegenden Ar-
beit beschriebenen Synthesen von TAS* SO,F~ (2), TAS*
NSFi (8), TAS* C,FsNSOF (12) und TAS* NSO~ (15).

Ergebnisse und Diskussion

A) TAS-Fluorsulfinat (2)

Fluorsulfinate sind leicht zugédngliche und gut untersuchte
Verbindungen. Man erhalt sie durch Umsetzung von Al-
kalimetallfluoriden oder Tetraalkylammoniumfluoriden mit
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Reaction of “TAS fluoride” [(Me,N);S* Me;SiF 7] (1) with SO,
NSF, and C,F;NSO gives the stable salts (Me,N)S* A" [A™ =
SO,F~ (2), NSF 7 (8), C.;FsNSOF~ (12)]. Cleavage of the Si—N
bond in Me;SiNSO by 1 leads to (Me;N),S* NSO~ (15). Some
spectroscopic properties of the anions are discussed.

gasfdrmigem oder fliissigem SO, [Gl. (2)]°~®. Diese Salze
sind recht stabil; iiber R;N* SO,F~ zB. stellt sich bei
Raumtemperatur nur ein Zersetzungsdruck von etwa 5
mbar ein.

MF + S0, ——> M* SO,F- (2)6-8)

(Me,N)3S* MeySiF,~ + S0, —>{Me,N);S* SO, F~ + MesSiF (3)
1 2

Wird 1 in flissigem SO, gel6st, so bildet sich 2 in quan-
titativer Ausbeute. 2 ist ein farbloses, bei Raumtemperatur
stabiles Salz, das sich oberhalb 200°C zersetzt. Die Direkt-
synthese von 2 aus SF, und Me,NSiMe; gelingt nicht
[Gl. (4)].

SO
SFy + 3 MesSiNMe, ——#> 2 + 3 Me,SiF

\02,; )f (4)

Me,;NSOF + (Me,N),SO + 3 MesSiF
3 4

Hierbei wird das Losungsmittel von intermedidr gebil-
deten Aminoschwefelfluoriden angegriffen. 2 selbst ist in SO,
stabil, Umwandlung zu 3 und 4 tritt nicht ein.

Die IR-Banden des Fluorsulfinat-Ions in 2 stimmen mit
denen in den Alkalimetallsalzen gut iiberein:

Vi(80z)  vi(SO2)  Vv(SF)  8(S0, &(OSF)

349 m
350 m

584 vs
593 vs

490 s
498 s

2 1100 vs
K*'SO,F~% 1101 vs

1189 vs
1180 vs

In flissigem SO, wird selbst bei tiefen Temperaturen kein
"F-NMR-Signal gefunden, es erfolgt rascher F ~-Austausch
mit dem Losungsmittel. In Acetonitril wird das erwartete
Singulett bei 8 = 103.3 beobachtet.

B) TAS-Schwefeldifluoridimid (8)

Isoelektronisch zu SO, ist Thiazylfluorid, NSF'%. Auch
diese Substanz besitzt sowohl Donor- als auch Akzeptorei-
genschaften, letztere zeigen sich in den Umsetzungen mit
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Metallfluoriden. Als einziges Metallschwefeldifluoridimid ist
bisher 5 in reincr Form isoliert worden [GI. (5)]*"'2.

2 COFNSF, + HgF, —> Hg(NSF,), + 2 COF, (5)
5

2 CsF + COFNSF, —> Cs* NSF,~ + Cs* OCFy~ (6)
6 7

|CsF + NSF —> 6 M}

In 5 ist die NSF,-Gruppe kovalent an das Metallzentrum
gebunden, als Schwefeldifluoridimid-Anicn sollte sie in 6
vorliegen. Bei Reaktion (6) wird wahrscheinlich 6 im Ge-
misch mit dem Trifluormethoxid gebildet, ein indirekter
Nachweis fiir 6 wurde durch Folgereaktionen gefithrt'¥. Die
direkte Umsetzung von NSF mit CsF fiihrte zu keinen ein-
deutigen Ergebnissen'?,

CHSCN

erey— (Me,N)3S* NSF,~ + MesSiF  (B)

8

1 + NSF

8 bildet sich in nahezu quantitativer Ausbeute bei —35°C
in CH;CN als Losungsmittel. Nach Ausfillung des Salzes
mit Diethylether werden alle fliichtigen Bestandteile bei die-
ser Temperatur entfernt, um Zersetzung des empfindlichen
Produkts zu vermeiden. In reiner Form ist das gelbe Salz
bei Raumtemperatur stabil, in polaren Losungsmitteln ist es
gut 16slich.

Interessant ist der Vergleich der IR-Spektren der isoelck-
tronischen Spezies NSF;” und OSF,™:

v(8=X) vu(SF) vyn(SF) O(SF;  O(XSF)
NSF, 1368 500 vs (br.) 325 vs (br)
OSF, 1333 748 806 530 390

Die S=N-Valenzschwingung in dem Anion liegt bei er-
heblich hoheren Wellenzahlen als v(S=0) im OSF,, wih-
rend alle von den SF-Bindungen abhidngenden Schwingun-
gen stark abgesenkt sind. v(SN) in dem Anion von 8 liegt
sogar noch hoher als in der zugrunde liegenden Neutral-
verbindung NSF. Theoretischen Untersuchungen nach zeigt
der Schwefel in diesen Verbindungen wenig Neigung zur
Hypervalenz'®. Diesen Ergebnissen und oben aufgefiihrten
IR-Daten nach sollte der Grenzstruktur C erhebliche Be-
deutung zukommen, durch dic beiden F~ wird die positive
Ladung am Schwefel stabilisiert:

® FO

F
«—> N=S 9
F Fo Fe ®)

>
[++]
(9]

Im "F-NMR-Spektrum wird fiir das NSF; -Anion ein
Singulett bei +162.3 ppm beobachtet. Verglichen mit dem
neutralen NSF (5 = 240.3 ppm)'? ist eine starke Hochfeld-
verschiebung erfolgt, verglichen mit den neutralen, iso-
koordinierten Schwefeldifluoridimiden RNSF, (8(SF,) =
40— 60) eine Tieffeldverschiebung,
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C) TAS-[(Perfluorethyl)imino]}fluorsulfinat (12)

Dem SO, elektronisch sehr dhnlich sind Thionylimide
R—N=S=0. Es wird erwartet, daf} die Iminogruppe die
Fluorid-Ionen-Akzeptorfahigkeit des Schwefels herabsetzt.
Ist R jedoch eine elektronenziehende Gruppe, so wird ein
dem SO, analoges Verhalten crwartet. Hinweise auf die Bil-
dung von Iminofluorsulfinaten erhielten wir durch die
Bildung von Schwefeloxid-chlorid-fluorid-imiden 11 aus
RNSO und Cl, in Gegenwart von CsF [GI. (10)] 3%,

RNSO + CsF + Cl, —> [Cs* RNSOF~| + Cl, —>
9 - 10
RNS(O)CIF + CsCl
11

(10)

9,10,11]0 b c d

; 18 19
.cF3 CiFs i-Cyfp18 SFg'9

Dic Verbindungen 11 werden in nahezu quantitativer
Ausbeute gebildet. Von den postulierten Zwischenproduk-
ten ist lediglich 10¢ nachweisbar, eine eindeutige Charak-
terisierung gelang jedoch aufgrund der Instabilitdt der Salze
nicht.

Wihlt man aber 1 anstelle von CsF als Fluorid-lonen-
Donor, so ist selbst das Ethylderivat als stabiles Salz in
analysenreiner Form erhéltlich [Gl. (11)].

CH3CN

1+ 8b (1)

Me,N)<S* C,F-NSOF~
~ 55°C/Ether (MezN)s 2’5

12

12 ist ein farbloser Feststoff, Schmp. 23 —-26°C. Das "°F-
NMR-Spektrum (CD;CN, —55°C) zeigt drei Signale [3(SF)
+78.7, 8(CF,) —71.8, 8(CF;) —85.3] in dem erwarteten In-
tensitdtsverhaltnis 1:2:3, eine Aufspaltung wurde auch bei
tiefen Temperaturen nicht beobachtet. 12 reagiert bereits bei
—40°C mit elementarem Chlor zu 11b.

D) TAS-Thionylimid (Thiazat) (15)

Kalium-thionylimid (14) ist seit lingerem bekannt, es ent-
steht aus Kalium-tert-butylat und Me;SiNSO (13) in THF
[GL (127

Me;SiNSO + KOCMes —> K* NSO~ + MesCOSiMes
13 14

(12)

1+ 13 ——> (MeyN)3S* NSO~ + 2 Me;Sif (13)
— 40°C

15

Durch 1 wird die Si—N-Bindung in 13 ebenfalls leicht
abgespalten, die Bildung von 15 erfolgt rasch bei —40°C
[GL (13)]. Die IR-Spektren der Anionen in den Salzen 14
und 15 zeigen gute Ubereinstimmung:

v (NSO) Veym (NSO) 3(NSO)
14 1270 990 515
15 1262 vs 991/980 s 498 m
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Die bisher bekannte Chemie fiir 142 als Ubertragungs-
reagens fiir die NSO-Gruppe {48t auch fiir 15 eine breite
Anwendung erwarten.

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie fir dic Unter-
stitzung dieser Arbeit, der Kali-Chemie (Hannover) fiir die kosten-
lose Uberlassung von Fluorchemikalicn.

Experimenteller Teil

Alle Versuche wurden unter striktem Ausschlu von Feuchtigkeit
durchgefiithrt. Das Umfiillen von Feststoffen, Herstellen von IR-
Verreibungen erfolgte in einer Trockenbox mit Stickstoffatmo-
sphiare. Fiir die Umsetzungen wurden druckfeste Schlenck-
- Apparaturen®! oder cinfache Glasbomben mit Teflonventil benutzt.
Dic Darstellung der Ausgangsverbindungen NSF®, C,FsNSO
(9b)>*, Me;SiNSO (13)** erfolgte nach Literaturvorschrift, dic Vor-
schrift fiir TAS-Fluorid (1) wurde modifiziert (s.u.). — IR: Perkin-
Elmer-Gitterspektrometer 180 und 325 bzw. Nicolet-FT-IR 50x
(Nujol- bzw. Kel-F-Verreibungen zwischen KBr-Platten). — NMR:
Bruker WP 80 SY und AM 250 bzw. AW 80 (L.osungen in CD;CN
bzw. CD,Cly; CFCly bzw. TMS als Standard). — Elementaranaly-
sen: Mikroanalytisches Labor Beller, Gottingen.

Tris(dimethylamino )sulfonium-difluortrimethylsilicat (1): Als Lo-
sungsmittel fiir dic Synthese von 1 lassen sich neben Ether? CFClI,
und besonders vorteilhaft Pentan verwenden. In eine Glasbombe
mit Teflonventi] werden zu 3.25 g (30 mmol) SF; in 30 ml Pentan
bei —196°C 12.0 g (103 mmol) Me;SiNMe; so langsam hinzukon-
densiert, daB dic Reaktion nicht bereits zu diesem Zeitpunkt ein-
setzt. AnschlieBend wird die Glasbombe in cin —80°C-Kiihlbad
gestellt und innerhalb von 5 h langsam auf Raumtemp. erwidrmt,
anschlieBend wird 3 d geriihrt. 1 fallt als farbloses Pulver oder in
Form farbloser Nadeln aus der Losung aus. AnschlieBend werden
das Losungsmittel und alle fliichtigen Produkte bei —40°C entfernt,
1 verbleibt in analysenreiner Form als Riickstand in quantitativer
Ausbeute, Schmp. 92°C (Lit.? 98—101"C). — IR (Nujol/Kel-F):
3018 cm ! sh, 2975 m, 2933 m, 2896 m, 2860 sh, 2820 m, 1459 sh,
1448 m, 1411 m, 1375 m, 1272 s, 1229 vs, 1193 s, 1155 w, 1122 vw,
1060 m, 1034 m, 948 sh, 938 vs, 863 sh. 820 vs, 721 s, 677 s, 568 m,
530 vs, 517 sh, 439 m, 350 vs (die kursiv gesctzten Banden kénnen
dem Anion zugeordnet werden). — NMR?,

Tris(dimethylamino ) sulfonium-fluorsulfinat (2): Zu 0.39 g (1.42
mmol) 1 wird ein UberschuB an SO, kondensiert, 5 min bei —20°C
gerithrt. Nach Abzichen der fliichtigen Bestandteile verbleibt 2 in
quantitativer Ausb. (0.35 g) als farbloser Riickstand, Zers.
230°C. — IR: 3018 c¢cm 'sh, 2975 sh. 2920 m, 2900 sh, 2855 w,
2818 w, 1468 s, 1451 s, 1412 m, 1375 m, 1280 s, 1189 vs, 1157 sh,
1100 vs, 1064 m, 1039 m, 960 sh, 943 vs, 910 vs, 767 sh, 720 vs,
692 sh, 671 sh, 584 s, 490 s (br.). 349 m. — 'H-NMR: §(CH,) 2.82
(s). — ""F-NMR: §(SF) +103.3 (s).

C¢H3)FN;0,S, (2474) Ber. S 259 Gef. S 249

Tris(dimethylamino ) sulfonium-schwefeldifluoridimid (8): In der
Schlenck-Apparatur*" werden zu 0.85 g (3.1 mmol) 1 5 ml CH,CN
und 0.39 g (6.0 mmol) NSF kondensiert. Man riihrt 10 min bei
—35°C, kondensiert 20 ml Ether bei —196°C hinzu und filtriert
das ausgefallene 8 iiber dic cingebaute Fritte bei —40°C ab. Alle
fliichtigen Produkte werden i.Olpumpenvak. entfernt. Auf der
Fritte verbleiben 0.75 g 8 (Ausb. 97%, bezogen auf 1), Zers.
~120°C. — IR: 3018 cm™" w, 2999 sh, 2918 m, 2847 m, 2821 m,
1452 m, 1414 m, 1378 m, 1368 m, 1268 s, 1199 vs, 1154 m, 1112 w,
1064 m, 1039 s, 962 sh, 943 vs, 905 vs, 719 vs, 690 s, 672 m, 605 w,
588 w, 577 sh. 500 vs (br.), 438 w, 325 vs (br.). — 'H-NMR:
3(CH;): 2.83 (s). — "F-NMR: 8(SF) +162.3 (s).

CeHsF3NGS, (248.1) Ber. F 153 S258 Gef. F 163 S 251
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Tris(dimethylamino ) sulfonium-{ ( pentafluorethyl jimino | fluorsul-

finat (12): Analog 8 werden aus 1.60 g (5.82 mmol) 1 und 1.24 g

(6.85 mol) 9b 1.15 g (54%) 12 erhalten. Schmp. 23-26"C. — IR
{Nujol, nur Banden unterhalb 1300 cm “'): 1277 cm™ ' vs, 1243 vs,
1213 vs, 1201 vs, 1168 vs, 1162 vs, 1154 vs, 1058 s, 1046 s, 1038 s,
962 sh, 946 vs, 937 s, 843 w, 779 s, 758 w, 727 vs, 721 vs, 690 m,
669 m, 617 w, 5695, 519s. 4595 442 m. — 'H-NMR: 3(CH,)
2.96. — F-NMR (CD;sCN/CFCl;, —55°C): 8(SF) +78.7, 8(CF,)
—71.9, 8(CF;) —85.6, breite Singuletts, keine Kopplungen.
CgH sFeNL,OS,; (364.2) Ber. C 26.38 H 499 N 15.39
Gef. C 2630 H 488 N 1532

Tris(dimethylamino ) sulfonium-thionylimid (15): Analog 8 werden
aus 1.77 g (6.44 mmol) 1 und 1.30 g (9.60 mmol) 13 0.82 g (57%)
15 erhalten. Zers. = 180°C. — IR (Nujol, nur Banden unterhalb
1300 em~'): /262 vs, 1195 s, 1152 m, 1114 m, 1069 m, 1041 m,
991 vs, 980 vs, 950 sh, 934 vs, 909 vs, 768 vw, 709 s, 690 m, 688 m,
519 vw, 498 ., 441 w, 378 w. — 'H-NMR: 8(CH;) 2.96.

CeH sN,OS; (226.1) Ber. N 248 S28.3 Gef. N 246 S 28.1

CAS-Registry-Nummern

1: 59218-87-0 / 2: 111718-72-0 / 8: 111718-74-2 / 9b: 10564-50-8 /
12: 111742-49-5 / 13: 7522-26-1 / 15: 111718-75-3 / SF,: 7783-
60-0 / MciSiNMe,: 2083-91-2
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