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SUMMARY

Pentacoordinated aminosulphur IV)trifluorides, R N§F3, (in this paper the lone

pair in S(IV)~derivatives is always considered as a ligazmd) and aminosulphur (VI)-
oxidetrifluorides, R2NS (O)F3, readily lose a fluoride ion to Lewis acids (Ast,
SbFS, BF3) to give sulphur-containing cationic species [R2N_S-F2]+ and [RZNS(O)FZJ'
with tetracoordinated sulphur. Tetracoordinated neutral dialkylaminosulphur (IV)-
PE
give three-coordinated sulphur cations [R NSO] or [R NS=NR ] . The three-

2
coordinated sulphur (VI)cation [R NS (O)= NR] has also been formed

oxidefluorides, R NS(O)F and amino-imino sulphur(IV)ﬂuorldes R NS(~

INHALTSUBERSICHT

Die pentakoordinierten Aminoschwefeltrifluoride, R 2N§1=‘ 3 (in dieser Arbeit
wird das freie Elektronenpaar in S(IV)verbindungen immer als Ligand betrachtet)
und -oxidschwefeltrifluoride, RZNSOF3, geben leicht ein Fluoridion an Fluor-

5 SbF 5 BF3) ab unter Bildung der entsprechenden kationischen
Spezies [R N§F ]+ und [R NSOF ]+ mit tetrakoordiniertem Schwefel. Aus den

Lewis-SHuren (AsF

tetrakoordmlerten neutralen Dlalkylammosulfmylﬂuorlden R NSOF bzw, den
Amino-Imino-Sulfinylfluoriden, R N- S N- Rf bilden sich durch Fluorid- Ionen—
Abstraktion die entsprechenden drelfach koordinierten Kationen [R NSO] bzw,
[R N-8=N-R ] Mit dem [RZN—S O)=NR] gelang die Darstellung eines dreifach
koordmlerten Kations des S(VI).
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EINFUHRUNG
Schwefeltetrafluorid und Schwefeloxidtetrafluorid verlieren leicht ein

Fluorid-Ion an Fluor-Lewis-Siuren unter Bildung des Schwefeltrifluorid- bzw.

Oxidtrifluorid-Kations [3,4] :

— - 4 - -
SF, + MF,_ (BF,) —> SF, MF. (BF, ) @)
@ @)
(M = Sh, As)
+ - -
O=SF4 + MF5 (BF3) —_—> O=SF3 MF6 (BF4 ) 2)
&) @)

Aus den pentakoordinierten Neutralverbindungen (1) Was freie Elektronenpaar in
S(IV)verbindungen wird in dieser Arbeit als Ligand gerechnet. Dieses erscheint

fiir systematische Betrachtungen sinnvoll, da in den bisher untersuchten Schwefel IV)-
verbindungen das freie Elektronenpaar sterisch aktiv ist, und da isokoordinierte
Verbindungen, wie z. B. §F4 und OSF4, in ihrem Reaktionsverhalten sehr dhnlich
sind (vergl. auch [2])) und (E) bilden sich die Salze (E) und (i) mit tetrakoordinierten
Kationen. Wihrend die Hexafluorantimonate sehr stabil sind, besitzen die Hexa-
fluorarsenate und besonders die Tetrafluorborate bei RT bereits einen betrdcht-
lichen Zersetzungsdruck, in der Gasphase liegen SF4 bzw, OSF4 und AsF5 bzw,

BF3 nebeneinander vor.

Die tetrakoordinierte Neutralverbindung O=SF (5) ist dagegen nicht m der

Lage, ein Fluoridion unter Bildung des dreifach koordxmerten Kations O—S F

abzugeben :
o=§F2 + MF, +#-> o=_§_-F MFG- @)
() ®
-8’c, F_M-OSF, (3a)
OZSFZ + MF5 —_—ﬁ-(-)EE> keine Salz- oder Adduktbildung @)

Aufgrund der NMR-Spektren bei tieferen Temperaturen wurde lediglich auf eine
Wechselwirkung zwischen den Pentafluor-Lewis-Siuren und dem Sauerstoff von )]

geschlossen [5]. Bei (7) beobachtete man weder Salz- noch Adduktbildung [5].
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Wir erwarteten nun, dap der Austausch eines der Fluorliganden in Q) oder
(:3) bzw, (2) oder (Z) durch eine Dialkylaminogruppe die Fluorid-Ionen-Donor-
féhigkeit dieser Verbindungen erheblich steigern sollte, Aus der Umsetzung mit den
entsprechend modifizierten Verbindungen sollten stabile bzw. stabilere Salze ent-

stehen.
ERGEBNISSE UND DISKUSSION
Ia. TETRAKOORDINIERTE SCHWEFEL(IV)-KATIONEN

Bei der Umsetzung von Dimethylaminoschwefeltrifluorid {6] mit Fluor-
Lewis-S#uren in flissigem SO2 entstehen die tetrakoordinierten Dimethylamino-

schwefeldifluorid-Salze (8) in nahezu quantitativer Ausbeute :

H.C
>N—SF3 + MF, —> 3 >N-SF2+ MFG_ (5)
H.C H O
(62) M=Sb mp. 228°C
@) M=As mp. 214°¢C
H.C
+ BF, —> 3 “n3r.tmr- (5a)

3 H30/ 2 4

@) mp. 159°C

Nach Abziehen des Losungsmittels bleiben die farblosen, sehr hydrolyseempfind-
lichen, relativ hoch schmelzenden Salze fast analysenrein zuriick [7].

Ein Vergleich der Stabilitit der Salze @ und ® bietet sich an, Als Mag fiir
die Stabilitit der Verbindungen kénnen wir die Zersetzungsdrucke betrachten, Diese
sind fiir das SF * BF, bei 25° C mit 94 mm Hg, bei 57° C mit 755 Hg angegeben

3 4
{3]. Der Zersetzungsdruck des SF3+ AsF st bei 20o C gering, erreicht bei

6
180° C 760 mm Hg [3]. AsF5 als stirkere Lewis-SHure bildet stabilere Salze,
Durch die Fluoridionenabgabe wird das SF 4 zu der SHure §F3+. Im §F3+ BF 4—
konkurrieren die beiden etwa gleich starken SHuren (F3§+, e F... BF3) um das

abgespaltene Fluoridion., Die Einfiihrung des Dialkylaminoliganden setzt die Sdure-
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stirke des Schwefelkations erheblich herab und stabilisiert damit die Salze, (8)
besitzen keinen Zersetzungsdruck bei RT, auch beim Erwirmen bis zum Schmelz-
punkt wird keine Zersetzung beobachtet,

Die Formulierung der Verbindungen ® als Salze wird durch die NMR-
Spektren gerechtfertigt, Im 19}?—Spektrum von (g_t_)) (SO2 als Losungsmittel)
beobachtet man bei RT neben dem 1: 1 : 1 : 1-Quartett fiir das AsF 6‘—

Ion (J(As-F) .. 900 Hz) das erwartete Septett im SF-Bereich (5(SF) 16, 66 ppm,
JH-F) 7, 5 Hz), das Protonensignal im 1H—Spektrum ist zum Triplett aufgespalten,
Bei -50° C zeigt das Protonensignal zWei Tripletts, das SF-Signal ein Quartett
von Quartetts (J(H-F) 9,7 bzw, 6,7 Hz) [8], die Behinderung der Rotation um die
S-N-Bindung fiihrt also dazu, dag die beiden Methylgruppen nicht-dquivalent
werden, die Fluoratome jedoch dquivalent bleiben, Vereinbar sind diese Spektren

sowohl mit der Gauche-Form (A) (Inversion am Stickstoff) als auch mit der semi-

CHj
C CH3
(A) (B)
F F
F CH3 CH3F

coplanaren Struktur (B), bei der das Schwefel-, das Stickstoff- und die beiden
C-Atome in einer Ebene liegen, Die gleiche Struktur besitzt das isoelektronische
FZP—N(CH3)2 im Festkdrper [9], in fliissiger Phase wird eine Behinderung der
Rotation im letzten Falle bis zu Temperaturen von - 90° C nicht beobachtet, Bei
der Untersuchung temperaturabhingiger Phinomene lassen sich die Schwefel-
kationen gewissermapen als Modellsubstanzen ihrer isoelektronischen Phosphor-
analoga betrachten.

Die Behinderung der Rotation um die S-N-Bindung und die daraus resultie-
rende semicoplanare Struktur liege sich durch Aushildung einer partiellen
Np"— Sdﬂ-Doppelbindung §3g>N:—' S?\’F; F) erkiiren. Begiinstigt wire diese
partielle Doppelbindung durch die positive Ladung am zentralen Schwefelatom,

Die positive Ladung fithrt zu einer Kontraktion aller Orbitale an diesem
Zentralatom und damit zu einer Verkiirzung und Verstirkung simtlicher Bindungen
{10]. In den Kationen von @ liegen v (8N) und v(SF¥) hoher als v (PN) und v (PF)

-1
in der isoelektronischen Phosphorverbindung {in em ') :
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(82) (8b) (8c) (CH3)2NPF2 [11]
v.__BF)/v @F) 812
sym as 835 (br) 840 (br) 835 (br)
(vsym(PF)/vas(PF)) 772
v SN) /v (PN) 780 780 760 700

Ib. TETRAKOORDINIERTE SCHWEFEL(VI)-KATIONEN

Der Ersatz des freien Elektronenpaares in (8) durch doppelt gebundenen

Sauerstoff fiihrt zu den Schwefel (VI)-Analoga :

H.C F
\ ' + -
3 x-§22 + MF. —> (CH,).NSOF,' MF (©)
o’ BF 5 32 2 e .
3 (gg) M=8b mp. 229,5 C
9b) M=As mp, 223°C
+ -
+ BFy —> (CH),NSOF, BF, (6a)

©9c) mp. 236°C

Die farblosen, sehr hydrolyseempfindlichen Salze zersetzen sich erst ober-

halb ihres Schmelzpunktes, Die Salzstrukiur geht eindeutig aus den NMR-Spektren

hervor :
E % e
6 SF) (ppm) + 41,33 +42,2 + 41,35
6§ (CH) (ppm) + 3,71 + 3,56 + 3,70
JHEF) (Hz) 3,2 3,2 3,2
MFG/BIE‘4 (ppm) -118,3 - 60,4 (qu.,) -144,83
(J = 923 Hz)

Eine Behinderung der Rotation um die S-N-Achse wird hier selbst bei tiefen
Temperaturen nicht beobachtet,

NS + As —_—>
CH3 F2 F5 Zersetzung

+ As >
CF3NSF2 F5 —

M

(7a)
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(¢} + -
(CH),NS-F + MF_ —> (CH,),NSO MF, . )
(10) (l1a) M=Sb mp. 157° C
(1) M=As mp. 125° ¢
+ -
@0) + BF, —> (CH,),NSO BF, (8a)
ic) mp. 75°C
- N -
(CH3)2N-§=N-CF3 + AsF5 —_— (CH3)2N—S—N—CF3 ASF;G 9
a2) @3 mp. 159°C

fiihrt die Modifizierung nach (b) zum Erfolg, Aus QQ) 148t sich sehr leicht mit Hilfe
von Lewis-S#uren ein Fluoridion abspalten unter Bildung der Aminosulfonylkationen
@1). Das Amino-Imino-Schwefelmonofluoridimid (12) reagiert mit AsF 5 erwartungs-
gemidp unter Bildung des Salzes Qé)

Das bisher nicht in der Literatur beschriebene (12) konnte aus dem Schwefel-

difluoridimid und RaSiN(CHs)2 dargestellt werden :

CF,NSF, + RSINCHy, —> (12) + RSIF (10)
Die Synthese des zu Qig) analogen Hexachloroantimonats ist in der Literatur
beschrieben [15], (ig) ist auch durch Alkylierung von CH3NSO mit (CH3)36BF4—
zuginglich [16]. Kationen der Art (;_l) und (2) erscheinen uns nicht nur aufgrund
ihrer priparativen Mdglichkeiten {17] von Bedeutung, besonders interessant sind
die hier vorliegenden Bindungsverhiltnisse und ein Vergleich dieser mit den
analogen neutralen Phosphorsystemen [18],

Das Kation in den Verbindungen Qi) wird in der Literatur [15-17] als

N, N-Dimethyl~Sulfoxo-imonium-ion ©) bezeichnet,

c -
H3 \;i_-s' H3C\ /§\\
ST o
H3C 6] H3C
© @)

Hierfiir scheinen priparative Befunde zu sprechen [17], starke Banden im IR-
-1 -

Spektrum bei 1460 und 1243 ecm ~ im (CH3)2NSO+ SbCl6 werden einer Vas (NSO)

und Vsym(NSO) zugeordnet [15],
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Dap jedoch auch eine Beschreibung als Schwefelkation (D) diskutiert werden
mupB, zeigt der Vergleich mit dem isosteren O=S=O/CH3O-S=O+/CH3$0F—System.
+
Durch Alkylierung von SO2 erhiilt man das CH 3OSO -Kation [19-21] :

+ - + -
"CH3 MF6 " 4+ O=8=0 —> CH3—O-S=O MF6 (11)

@)

Verglichen mit dem SO, (d §O) = 1.43 L [22]) ist in (14) einer der
SO-Abstinde erheblich verlingert d (S-O) = 1,491 f), der andere stark verkiirzt
d 8=0)=1.378 }) [19]. Aufgrund dieser Abstinde besitzt nach Ansicht der

Autoren neben (G) auch die Grenzstruktur (F) ein erhebliches Gewicht.

S s s
e + 27N X+
H,C-0 o H30-0/ o H3C-0/ No
® ) @

Andererseits fiihren positive Ladungen allgemein zu Bindungsverkiirzungen [10],
die gefundenen Abstiinde widersprechen nicht unbedingt der Grenzstruktur (E=). Fiir
die Beschreibung der Bindungsverhiltnisse in €) sind keine d-Orbitale notwendig,
die S=O-Bindung kommt durch reine pﬂ(O) —pﬂ (S)-Wechselwirkung zustande, Analog
dazu lassen sich die Bindungsverhiltnisse in (D) beschreiben.

Die IR-Daten der S-O-Spezies gibt die folgende Tabelle wieder (cm_l) :

- ~4
S 5 g
o/ \o H3CO/ \o H300/ \\o
[23] [19] [24]

Y €0,) 1363
v 8=0) 1315 1235
usym(soz) 1151
vV (8-0) 995 (?)
@ S0) 1257 1155 (1100)

Wie bei den Schwefel (IV)-Verbindungen (2), so0 kann man auch hier aus den

IR-Spektren eine Verstirkung der Bindungen durch die positive Ladung des
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zentralen Schwefelatoms ablesen (verglichen mit den entsprechenden isoelektro~

nischen Phosphorverbindungen) :

+
OPF OSF OPF,NR,
3 9 9b

[12] (137 113 G2) @ @)
v (X=0) 1415 1538/1529 1312 1415 1410 1410
v, (X-F) "* 990 1063/1057 900 925 920 905
v X-F) 873 911 885 890 900 895

sym

v (X-N) 709 715 725 712
X=P, S

Verglichen mit dem OPF3 sind im OSF3+ alle Valenzschwingungen sehr
stark nach hoheren Wellenzahlen verschoben. In den Dimethylaminoderivaten ist
dieser Effekt nicht so stark ausgeprigt. Die v (SF) liegen jedoch noch deutlich
hoher als die v (PF) im OPFZN(CH3)2. Die 80-Valenzschwingungen in (9) fallen

in den Bereich der CH3—DeformationSSChwing'ungen. Aufgrund des Vergleiches
+
3

v (8=0) wahrscheinlich,

-1
mit OPF3/OSF erscheint die Zuordnung der Banden bei 1415/1410 cm  als

Ila. DREIFACH KOORDINIERTE SCHWEFEL(IV)-KATIONEN

Die Erhthung der Fluorid-Ionen-Donorfihigkeit des Thionylfluorids O=S]3‘2

sollte auf zwei Wegen moglich sein : (@) Ersatz des doppelt gebundenen Sauer-
stoffs durch eine Alkyliminogruppe und (b) Austausch eines Fluorliganden durch
eine Dialkylaminogruppe. Wihrend die Umsetzung von Methylschwefeldifluoridimid
mit AsF5 nur zu Zersetzungsprodukten fiihrt und CF3NSF2 kein stabiles Salz
oder Addukt bildet,

Vsym(soz) * Vas(soz)

Man beobachtet ein Absinken von ¥ §0) ( £ 2 =

= - .t +
KMLZL“—(S—QI ) beim Ubergang S0, ——> CH,0S0' —> CH,OSOF,
v (5=0) im Kation liegt erwartungsgemig hoher als UE0) im 802 und v E=0)

in CHsOSOF.

Eine Ubertragung dieser {jberlegungen auf das isostere System R-N=8=0
-1 -
[VaS(NSO) ~ 1230-1300 cm ~, Vsym(NSO) ~ 1110-1180 cm 1 {2511 - RZN—S=O+ -
-1 -1
RzN—S(=0)F [v(S=0) 1230 cm , v (S-N) 702 ecm = [24]] macht eine Zuordnung
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von p(S=0) bei 1290-1300 crn_1 und v (S-N) bei 950-965 crn_1 wahrscheinlich
(fraglich ist jedoch, ob eine Zuordnung wegen der zu erwartenden Kopplung sinn-
voll ist),

Das Amino-Imino-Kation >N-§+=N— in Q__ﬁ) ist isoelektronisch zu der
vor einiger Zeit entdeckten Verbindungsklasse der Phosphatriazene RzN—13=NR
[18], die -X=N-Doppelbindungen in beiden Systemen lassen sich durch
p"(N) “Pp X)-Wechselwirkungen (X = S, P) beschreiben,

IIb, DREIFACH KOORDINIERTE SCHWEFEL(VI)-KATIONEN

Bisher ist nur ein stabiler Vertreter dieser Verbindungsklasse in der

Literatur beschrieben [26], Die Darstellung des Sulfonyliminkations gelang

gemip
H.C H.C
3"\ = o - AgCl 3 \z +_0
- -8 - + - -8Z
N © §-cl AgMF ZaB N O S%o MF, a2)
H.C H.C
3 3 ¢
H.C
3NF_ A\ _q=0
ON=Q)=sg, MF,
H,C

Die Stabilitdt des Kations beruht darauf, dag die positive Ladung vom Schwefel
auf den Stickstoff libertragen werden kann unter Ausbildung der angegebenen
chinoiden Grenzstruktur [26].

Die Darstellung dreifach koordinierter S(VI)-Kationen durch Fluorid-ionen-
abstraktion ist erheblich schwerer als im S(IV)-System. So bilden die Dimethyl-
aminosulfonylfluoride mit Fluor-Lewis-S3uren nur instabile Addukte, Schwefel-
oxiddifluoridimide koordinieren iiber den Stickstoff [27,28], erst nach Einflihrung

einer Amino- und einer Iminogruppe 148t sich ein Fluoridion abspalten :

(CH3)2N—%F + MF, —> {(CH,),NSQ,F - MF5} (13a)
¢ r R
§~ 4 — =N -
RN=S< MF, > F§-N-MF (13b)
0 0
H.C-N=S< T + ASF —> CH.N=§-N(CH,). AsF 3c)
3 SN(CH,), 5 3% 32 %%

s 6
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Die Bildung der ionischen Verbindung Qg) geht eindeutig aus dem 19F—NMR-
Spektrum hervor, Ein Signal im SF-Bereich wird nicht gefunden, dagegen beob-
achtet mandas 1 : 1 : 1 : 1-Quartett fiir das AsFﬁn—ion. Die Verbindung QE) ist,
wie andere Schwefeloxidmonofluoridimide [29), leicht zuginglich aus (CH3)2NSOF3
und dem entsprechenden N-silylierten Amin :

R —_— i 1
(CH,4),NSOF, + CH,NGIR,), 5 + 2RSIF (14)

EXPERIMENTELLER TEIL

. . 6
Die Ausgangsverbindungen (CH3)2NSF3 [6], (0}13)2

[31], CF3NSF2 {32], (CH3)2N81R3 [33] und CH?’N(SlR:g)2 [34] wurden nach Lite-

3 NS
NSOF3[ 0], (CH3)2 OF

raturvorschrift, AsF5 und SbF5 aus As_O_ bzw, szO3 und F2 [35] dargestellt,

273

9 erfolgte durch Aufbewahrung iiber P 4O 10 bei Raumtempera-

tur. Die NMR-~Spektren wurden mit einem Bruker E-60 (Raumtemp., Ldsungen in

Die Trocknung von SO

fliiss. 802, CFCI3 bzw. Neopentan als int. Stand.; Chem. -Shift-Angaben (bez. auf
CFCl3 bzw. TMS) : Hochfeld-negativ, Tieffeld-positiv), die Massenspektren (70 eV)
mit einem CH 5-Geriit der Atlas-Werke und die IR-Spektren (kap. Film, Nujol bzw,
Kel-F-Verreibung, AgCl-Platten) mit einem Perkin-Elmer 325 vermessen. Die

Elementaranalysen bestimmte das Mikroanalytische Labor - Beller, Gottingen.

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung der Salze

10 - 20 mmol der entsprechenden Schwefel-Stickstoff-Fluorverbindung,
etwa 20 ml 80, und die stdchiometrische Menge (SbFs) oder ein 10%iger Uber-

schup an Lewis-Sidure (AsF_, BF3) wurden bei ~196° in Glasbomben, versehen

5
mit Teflonventilen, zusammenkondensiert, auf - 80° erwidrmt und langsam unter
Rithren auf RT gebracht, Nach Abdampfen des Losungsmittels verbleiben die

gewiinschten Salze in quantitativer Ausbeute als Riickstand,

+ -
Dimethylamino-Schwefel IV)difluoridhexafluoroantimonat (CH3)2N=SF SbF 6—

@8a)
IR : 3045 m, 2980 w, 1470 m, 1450 m, 1420 sh, 1320 s, 1175 s, 1055 s,

1010 s, 8358, 780 s, 650 vs, 525 m.,

1 1
NMR : H: §(C-H) + 3,61 ppm (ir); 9F : §(SF) + 16, 56 ppm (sept) ;
JH-F) 7,5 Hz
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Analyse : Gef, C, 7,2; F, 41,4; H, 1,88; N, 4,19; S, 8, 96; Sb, 33,72,
Fiir C2F8H6NSSb (349,88) ber. C, 6,86; F, 43,44; H, 1,73; N, 4,00; S, 9,16;
Shb, 34,80,

Dimethylamino-Schwefel (IV)difluoridhexafluoroarsenat (CH3) ZN-EEZ AsFG:_
@8b)
IR : 3045 m, 2980 w, 1475 s, 1450 s, 1415 sh, 1310 s, 11658, 1045 s,
1005 s, 840 s, 780 s, 700 vs, 525 m,

1 1
NMR : H: §(C-H) + 3,62 ppm (tr); % . §(S-F) + 16, 66 ppm (sept)
d (H-F) 7,5 Hz; 6(As~F) -59,08ppm (1 : 1 :1 :1Quart) J(As-F) ~ 900 Hz

Analyse : Gef. As, 24,6; C, 8,0; F, 50,0; H, 2,12; N, 4,65; S, 10,4.
Fiir ASCZFSHBNS (303, 05) ber. As, 24,72; C, 7,93; F, 50,15; H, 2,0 N, 4, 62;
S, 10, 58,
Dimethylamino-Schwefel IV )difluoridtetrafluoroborat jil ) NSF2 __B_F4

@c)

IR : 3020 m, 2985w, 1475 s, 1445 s, 1410 sh, 1320 s, 1280 s, 1200 sh,
1160 ~ 1000 vs, 995 sh, 835s, 760 s, 525w, 510 m,

1 1
NMR : H: §(C-H) + 3,57 ppm (tr); 9F : 0@-F) + 15,27 ppm (sept)

JH-F) 7,5Hz; b(B-F) +134,1 ppm

Analyse : Gef, B, 5,25; C, 12,1; F, -; H, 3,02; N, 6,5; S, 15,2,
Fiir BC,F H NS (200,94) ber. B, 5,38; C, 11,95; F, 56,73; H, 3,01;
N, 6,97, s, 15, 96.

Dimethylamino—s chwefel (VI)oxiddifluoridhexafluoroantimonat

_@{3)2 (O)F SbF — (92)
IR : 3060 m, 2980 w, 1480 s, 1450 m, 1430 m, 1415 sh, 1350 w, 1300 s,
1160 s, 1025 vs, 925 sh, 890 vs, 825w, 715 sh, 630 vs, 520 m, 497 s, 480 sh,

4658, 432 m,

1 1
NMR : H: §(C-H) + 3,71 ppm (tr); 9F : §(S-F) + 41,33 ppm (sept)
J(H-F) 3,2 Hz; 6Sb-F) -~ 118,3 ppm (mult)

Analyse : Gef, C, 6,6; F, 41,7; H, 1,78; N, 3,92; O, -; S, 8,7;

Sb, 33,1. Fiir C,F H NOSSb (365,88) ber. C, 6,57; F, 41,54; H, 1,65;

N, 3,83; O, 4,37; S, 8,76; Sb, 33,28,
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Dimethylamino-Schwefel (V)oxiddifluoridhexafluoroarsenat

-+ -
(CH,),NS(O)F, ASF.__(9b)
IR : 3070 m, 2980 w, 1480 s, 1430 s, 1420 5, 1370 s, 1340 m, 1305 s,
1245 m, 1165 s, 1030 vs, 925 vs, 900 sh, 810 m, 715vs, 525w, 495 m,

480 m, 468 m,

1 19
NMR: H: §(C-H) + 3,56 ppm (tr); F: §6-F) +42,2 ppm (sept)
JH-F) 3,2 Hz; 5(As-F) -60,4ppm (1 : 1 :1:1Quart) J(As-F) 923 Hz

Analyse : Gef. As, 23,6; C, 7,7; F, 47,3; H, 1,99; N, 4,53; O, ~;
S, 10,0, Fiir ASC2F8H6NOS (319,05) ber. As, 23,48; C, 7,53; F, 47,64;
H, 1,90; N, 4,39; O, 5,01; S, 10,05,

Dimethylamino-Schwefel (VI)oxiddifluoridtetrafluoroborat

+
(CH,),NS(Q)F, BF, (%)
IR : 3070 m, 2980 w, 1480 s, 1430 s, 1410 s, 1310 s, 1250 sh, 1170 w,

1120 - 1020 vs, 905 sh, 895 vs, 712 w.

1 1
NMR : H: §(C-H) + 3,70 ppm (ir); 9F : §(-F) + 41,35 ppm (sept)
J(H-F) 3,2 Hz; § (B-F) - 144,83 ppm (8, br)

Analyse : Gef. B, 4,32; C, 11,3; F, ~; H, 2,71; N, 6,0, O, -;
S, 14,6, Fiir BCZF8H6NOS (216, 94) ber, B, 4,98; C, 11,07; F, 52, 54;
H, 2,78; N, 6,45; O, 7,37; S, 14,78,

Dimethylamino-Schwefel IV)oxidhexafluoroantimonat (CH3) 2N§o SbFGj_

wa)

IR ; 3040 m, 2960 w, 1455 m, 1435 s, 1400 w, 1300 s, 1245 s, 1175 m,
1040 s, 960 s, 660 vs, 512 m,

1 1
NMR: H: §(C-H) + 3,98 ppm (s); 9F . kein Signal beobachtet

Analyse : Gef, C, 7,6; F, 35,7; H, 1,92; N, 4,36; O, -; S, 9,4;

Sb, 37, 9. Fiir 02F6H6NOSSb (327,88) ber, C, 7,32; F, 34,8; H, 1,83;

N, 4,27; O, 4,88; S, 9,78; Sb, 37,13,
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Dimethylamino-Schwefel (IV)oxidhexafluoroarsenat (CH3) 2N§o AsF
ap)
IR : 3040 m, 2960 w, 1455 m, 1435 s, 1400 w, 12958, 1240 s, 1170 m,
1030 s, 960 s, 700 vs, 512 m,

6_

1 19
NMR : H: §(C-H) + 3,83 ppm (8); F: §As-F) -64,2 ppm
@1:1:1:1 Quart) JAs-F) 935 Hz

Analyse : Gef, As, 26,7; C, 8,7; F, 40,1; H, 2,17; N, 4,97; O, ~-;
S, 11,2, Fiir ASCZFGHGNOS (281, 05) ber., As, 26,66; C, 8, 55;‘ F, 40, 56;
H, 2,15; N, 5,00; O, 5,69; S, 11,41,

Dimethylamino-Schwefel (IV)oxidtetrafluoroborat (CH3) 2N§O BF 4:
dio)
IR : 3040 m, 2960 w, 1460 m, 1440 s, 1400 w, 1300 s, 1250 s, 1180 m,
1140 - 1000 vs, 9658, 820w, 770w, 705w, 525 s, 515 s,

1 1
NMR: H: §(C-H) + 3,84 ppm : 9F : kein Signal beobachtet
Analyse : Gef. B, 6,0; C, 13,7; F, -; H, 3,75; N, 8,0; 0, -; S, 17,9,
Fir B02F4H6NOS (178,94) ber, B, 6,04; C, 13,42; F, 42,47; H, 3, 38;
N, 7,83; O, 8,%; S, 17,92,

N-Trifluormethyl-S-Dimethylamino-Schwefelmonofluoridimid

(P NSENCH),_ (2)
Aquimolare Mengen CF3NSF2 und (CH

. : 0.
3)2N81(CH3)3 werden bei -196 in
eine Glasbombe kondensiert und langsam auf RT gebracht. Bei der fraktionierten
Kondensation des Reaktionsgemisches erhdlt man (12) mit 85% Ausbeute,

Kp (8 Torr) 40o

IR : 2980w, 2930 m, 1670 m, 1640 m, 1470 s, 1450 8, 1405 m, 1300 vs,
1260 vs, 1195 vs, 1140 s, 1090 vs, 1050 sh, 960 vs, 820 s, 720 m, 660 s, 610 sh,
580 vs, 440 m,

1 19
NMR: H: & (CH3) + 2,95 ppm d); F: §@-F) + 31,68 ppm (br),
5 (CF,) - 44,33 ppm (); J(CH,-SF) 5,0 Hz; J(CF,-SF) 6,75 Hz
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Massenspektrum : 162; 140 (M-2 F); 131; 114; 111; 85; 76 ((CH,),NS);
69 (CFp); 65 (NSF); 64; 57; 48; 46 (NS); 44 ((CHp),N); 43; 42; 41; 40; 32,

Analyse : Gef, C, 20,28; F, 42,0; H, 3,47; N, 15,61; S, 18,06, Fir

C,F, H.N.S (178,15) ber. C, 20,22; F, 42,65; H, 3,39; N, 15,72; S, 18, 00.

N-Trifluormethyl-S-Dimethylamino-Schwefelimid-Hexafluoroarsenat

@3

IR : 3040 m, 1460 s, 1430 s, 1405 w, 1275 vs, 1260 vs, 1210 vs,
1195 vs, 1180 s, 1110 vs, 1040w, 985 s, 700 vs, 605w,

1 1
NMR: H: % (CH3) + 3,89 ppm (8); 9F : 6(CF3) - 50,9 ppm (s);
5(As-F) ~59,95ppm (1 :1:1 :1 Quart); J(As-F) 910 Hz,

Analyse : Gef, As, 21,8; C, 10,4; F, 48,0; H, 1,73; N, 7,9; S, 9,4,
Fiir AsC,F H N S (348,07) ber. As, 21,52; C, 10,35; F, 49,1; H, 1,74; X, 8,05;
S, 9,21,

N-Methyl~S-Dimethylamino-Schwefeloxid -Monofluoridimid

(CH NS (O) (F)N(CH,),, _ (15)

In eine Glasbombe werden dquimolare Mengen (CH3)2NS(O)F3 und
CH:;N(S1(CH3)3
des R 3Si}i‘ wird iiber eine 10 cm Fiillksrperkolonne fraktioniert destilliert, (15)
ist eine schwach gelbe hydrolyseempfindliche Fliissigkeit, Kp (25 Torr) 650.

Ausbeute : 62%.

)2 einkondensiert und langsam auf RT gebracht. Nach Entfernen

IR : 2960 sh, 2940 s, 2840 m, 1455 s, 1440 sh, 1395w, 1330 s, 1285 s,
12158, 1115w, 1050 s, 980 s, 880 m, 820 s, 715 vs, 690 sh, 650 s,

1
NMR : H: 5(N(CH3)) + 3,12 Hz d); JH-F) 5,0 Hz; § (N(CH3)2)
1
+ 3,18 Hz d); JH-F) 1,8 Hz; 9F : §(S-F) + 41,35 Hz (quart, v, sept,)

Massenspektrum : 140 (M); 126; 110 (M-2 CH3); 104 (SiF4),'
96 (S(O)(F)NCH,); 92 (NS(O)NCH,); 91; 85 (SiF,); 78; 77 (S(O)NCH,);
76 (NS(O)N); 72; 67 (SOF); 60 (NSN); 50; 48 (50); 44 (N(CH,),); 43; 42; 41;

34; 32,
Analyse : Gef, F, 13,9; N, 20,2, Fiir C3FHNOS (140,18) ber,

F, 13,55; N, 19,98, (Weitere Werte wurden nicht bestimmt, )
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N-Methyl-S~-Dimethylamino-Schwefeloxidimid-Hexafluorocarsenat

{CH_) NS (Q)NCH, ASF .~ (16)
IR : 3072 w, 3040 w, 2970 m, 1460 m, 1420 sh, 1340 s, 1270 s, 1160 s,
1130 m, 1070 s, 1035w, 995 s, 850 s, 700 vs, 495 m, 480 m.

1
NMR : H: 0 (C-H(NCH,) + 2,86 ppm (s); 6(C-H(N(CHg),) + 3,1 ppm (s);

19
F: 6(As-F) - 62,08ppm (1 : 1 : 1 : 1 Quart); JAs-F) 925 Hz.

Analyse : Gef, As, 24,2; C, 11,8; F, 36, 5; H, 2,88; N, 9,1; O, -;
S, 10,5. Fir C,F H/N,0S (310,09) ber. As, 24,16; C, 11,62; F, 36,76;
H, 2,93; N, 9,03; 0, 5,15; S, 10, 34,
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