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SUMMARY

The structure of Me2NSF3 - determined by electron diffraction - is
reported and the mechanism of its reaction with 802 is discussed.

ZUSAMMENFASSUNG

Die Struktur von MezNSF3 - bestimmt durch Elektronenbeugung - wird be-
richtet und der Mechanismus der Reaktion mit SO2 wird diskutiert.

EINLEITUNG

Es ist seit langerem bekannt, daB die Umsetzung von SF4 mit N,N-DiaTkyl-
silylaminen Aminoschwefelfluoride Tiefert [1-5], je nach Stochiometrie und
Reaktionstemperatur wird ein unterschiedlicher Substitutionsgrad erreicht:

. - 100 °C -40 0C ; +2
SFy + MeoNSiRy ————— 5  Me,N-SF4 ____7L=_, (MeoN)oSF,
—Me3S1F -3
1 2 3 4 5 (1)
RT / +2 + _
—_— (MezN)3S Me35iF2
]
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Unsere Beobachtungen in bezug auf die Reaktionstemperatur decken sich mit den
Angaben aus der Patentliteratur [6]. Es ist leicht einsichtig, daR mit stei-
gendem Aminosubstitutionsgrad ein nucleophiler Angriff des Silylamins auf
den zentralen Schwefel erschwert wird. In Losungsmitteln wie Ether [6, 7],

CFC]3 oder Pentan [8] bildet sich bei Raumtemp. in nahezu quant. Ausbeute
Tris(dimethylamino)sulfonium Trimethyldifluorosiliconat ("TAS-fluorid" {9]) 6.
Einen vdllig anderen Verlauf nimmt die Umsetzung von 1 mit 2 in fluss. 502.
Nicht das erwartete TAS-fluorosulfinat TAS+502F_ [8], das in S0, stabil ist,
wird isoliert, sondern Thionylderivate werden gebildet:

1+ 2 —_— 4
! ¢ 3 2
+SO2
"> Me)NSF,*S0,F~ &= Me,NSF,-0SOF (2)
z 8
E‘%’"Eﬂ&. Me NSOF + OSF,
9 10
10 + 2 — 9 (3)
Y 4 S 2
9 + 2 —— (Me,N),50 (4)

Wahrend 1 und SO2 auch nach langerer Zeit bei Raumtemp. nicht miteinander
reagieren, setzt sich 4 rasch zu 9 und 10 um. Wir interpretieren den Reak-
tionsablauf wie in G1. (2) angegeben: Durch Einfiihrung der Dimethylamino-
gruppe wird die Fluoridionen-Donorfahigkeit des Sulfurans 4 stark erhoht,
in 502 erfolgt Dissoziation und Bildung von 7 (bzw. 502 ist ein besserer
2NSF2+-Kat1'0n). Die Produkte 9 und 10

entstehen lber die nicht isolierbare kovalente Zwischenstufe 8. Dieser Ab-

F~-akzeptor als das verbleibende Me

lauf entspricht der Bildung von RfRNSOF aus den entsprechenden Aminoschwefel-
difluorid-Salzen RfRNSF2+AsF6' und F~ in fliissigem 502 [10]. Sind in (2)
keine Fluoridionen vorhanden, werden diese durch starke F~-akzeptoren ge-
bunden und somit die Bildung von FSOZ' vermieden, so sind Aminoschwefeldi-

fluoridsalze in 302 stabil [11,12]:
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RR'NSF3 + AsFg ———Egﬁjq; RR' NSF, +AsF —vl—> RR'NSO* AsF + 10 (5)

Eine andere Sichtweise des Reaktionsablaufs (2) ist, daf 4 als Fluorierungs-
mittel gegeniiber SO2 auftritt, ein doppelt gebundener Sauerstoff wird durch
die beiden Fluorsubstituenten ersetzt. Nach dem gleichen Mechanismus wird
in der Kohlenstoffchemie die Umwandlung von Carbonylfunktionen in )CFZ—Gruppen
mit Hilfe von DAST oder dhnlichen Aminoschwefeltrifluoriden erfolgen [13].
Steigende Aminosubstitution sollte zu einer Schwdchung der SF-Bindung und
damit zu einer Erhohung der Fluoridionendonorfahigkeit bzw. Reaktivitdt
fiihren. Diese Interpretation wird durch Strukturuntersuchungen an MeZNSF3
(s. u.) gestiitzt.

Chen und Hoffmann wiesen in ihrer theoretischen Betrachtung fiir die Modell-
verbindung H2N-SH3 (141 darauf hin, daB die Struktur von R2N-subst1tuierten
Sulfuranen in erster Linie durch die Wechselwirkung der freien Elektronen-
paare am Stickstoff und Schwefel bestimmt wird. Entsprechend der Polaritdts-
regel [15] ist in 4 eine dquatoriale Position der Aminogruppe anzunehmen. Bei
abstoBender Wechselwirkung zwischen den Elektronenpaaren miiBten diese senk-
recht zueinander stehen (d. h. dquatoriale Orientierung der Me2N-Gruppe),
wdhrend bei bindender Wechselwirkung (dative p,~ p,.- bzw. p, - d_-Bindung
in der dquatorialen Ebene) eine parallele Stellung der freien Elektronenpaare
(d. h. axiale Orientierung der MeZN—Gruppe) zd erwarten ist. Auch um eine Aus-
sage uber diese Wechselwirkung der freien Elektronenpaare in der Verbindung 4
treffen zu konnen, wurde eine Strukturuntersuchung mit Hilfe der Elektronen-
beugung an Gasen durchgefuhrt.

ERGEBNISSE

Die Analyse der Radialverteilungsfunktion (Abbildung 1) ergab ein vorldufiges
MolekiTmodell mit dquatorialer Pos1t1on der MeZN Gruppe, annihernd planarer
Konfiguration am Stickstoff und~nahezu axjaler 0r1gnt1erung der C1NC2 Ebene
(siehe Abbildung 2). In der ansch11eBenden least squares Ana]yse der Streu-
intensitdten wurde C Symmetr1e flir die MethyTgruppen und C Symmetrie flir
die MezN Gruppe mit gestaffe]ter Ste11ung der Methylgruppen bezug11ch der
gegeniiberliegenden N-C-Bindungen angenommen. Annahmen fiir die Schwingungs-
amplituden sind aus Tabelle 1 ersichtlich., Im Teast squares Verfahren treten
erhebliche Korrelationen zwischen einigen geometrischen Parametern auf (drei
Werte grigBer als } 0.7 | SN/SFa = -0.90, SN/FaSN = -0.72, SN/SNC = -0.75),
die zu teilweise sehr grofen Fehlergrenzen fiihren. Die Ergebnisse sind in
Tabelle 1 angegeben.
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Das interessanteste Ergebnis dieser Untersuchung ist die Struktur der MeZN—
Gruppe und ihre Stellung relativ zur SF3—Gruppe. Die Konfiguration am Stick-
stoff ist anndhernd planar (sp2 hybridisierter Stickstoff), und die geringe
Abweichung der Winkelsumme (356.7 (27)°) von 360° ist auf Schwingungseffekte
zuruckzufiihren. Die nahezu axiale Orientierung der MeZN-Gruppe, d. h. paral-
lele Stellung der freien Elektronenpaare am Stickstoff und Schwefel, wird
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Abb. 1. Experimentelle Radialverteilungsfunktion fiir 4 und Differenz-

kurve.
Fa
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Abb. 2. Molekiilmodell von 4 (Tinks) und Newman Projektion entlang
der N-S-Bindung,
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TABELLE 1

Ergebnisse der Elektronenbeugungsuntersuchung

a
an 4.

a) Geometrische Parameter

S - N 163.9 (13) N-S-F 92.9 (6)

) e b
S - Fy 156.3 (9) Fo-S-F, 174.0 (12)
S - F, 167.0 (7) S-N-C 120.9 (10)
N - C 144.4 (5) Cy-N-C, 114,9 (23)
C-H 109.5 (11) H-C-H 108.0 ©
F-S-N 104,6 (10) r @ 12 (5)
Fo=S-F, 88.5 (11)
b) Interatomare Abstdnde und Schwingungsamp]itudenue
C-H 110 7.7 (9) Fil..Cy 250 e o ©
N-C 144 5.0 ¢ F...C 257

a 1
S-F 156 F_..N 253
€ € 6.3 (8)

S-N 164 5.5 (8) S..C 268
S-F 167 FaeoCo 338
F_..F 226 F ..C 360

e’ a J 7.0 (10) e"""1 14 (3)
N..F, 240 Fl..Cq 377

[

Cqe.Cy 243 10,0 Fae-Cp 381

a ra Werte in pm und Grad, Fehlergrenzen sind 3¢ Werte,
abhdngiger Parameter, ¢ angenommener Wert, d Torsions-
winkel der MeZN-Gruppe um die S-N Bindung; bei 1= 0 steht
das freie Elektronenpaar am N in der dquatorialen Ebene
(siehe Abbildung 2). € ohne ungebundene Abstdnde zu den
Wasserstoffatomen. Fiir Atombezeichnungen siehe Abbildung 2.
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durch einen starken % -Bindungsanteil zwischen der MezN—Gruppe und dem SF3-
Geriist stabilisiert. Der S-N-Abstand in 4 (163.9 (13) pm) ist deutlich kiir-
zer als flr eine Einfachbindung erwartet wird. Ebenfalls planare MeZN—Grup-
pen mit nahezu axialer Orientierung wurden fiir die Phosphorane (MeZN)PF4 (161
und (MeZN)3PF2 {171 beobachtet. Im Gegensatz dazu besitzen die Me,N-Gruppen
in Bis(dimethylamino)Difluorsulfuran (5) im Festkdrper eine pyramidale Struk-
tur (Winkelsumme 341.8 (4)°) und die freien Elektronenpaare am Stickstoff
stehen zwischen axialer und dquatorialer Richtung [18].

Die Zunahme der Fluoridionen-Donorfahigkeit mit zunehmender Zahl von Amino-
gruppen 18t sich ausden Strukturdaten der Verbindungen 1 [19], 4 und 5 [18]
interpretieren. Die Einfiihrung einer MeZN-Gruppe (l -> g) fihrt zu einer
mapigen VYerlangerung aller S-F-Bindungen (von 154.2 (5) auf 156.3 (9) pm fiir
S-Fg und von 164.3 (5) auf 167.0 (7) pm fir S-Fa). Mit der Zweitsubstitution
(4 > 5) tritt eine dramatische Verldngerung der axialen S-F-Bindung (von
167.0 (7) auf 177.0 (2) pm) auf, und es ist verstdndlich, daR bei Einfiihrung
einer dritten Dialkylaminogruppe die Sulfuranstruktur nicht erhalten bleibt.
Der letzte axiale Fluorsubstituent wird durch die trans-standige Aminogruppe
unter Bildung des Sulfoniumkations verdrédngt.

EXPERIMENTELLES

Die Ausgangsverbindungen SFy [201, Me2N51R3[ 211, Me,NSF [1] wurden nach
Literaturvorschrift hergestellt. Die Durchflihrung der Versuche erfolgte in
druckfesten Schlenckapparaturen [22] unter striktem AusschluB von Feuchtig-
keit.

SF4 (1} und SOZ: In einer Glasbombe mit Teflonventil werden 1 und mehr als
die doppelt stochiometrische MengeSO2 2 h bei -40 °Cgeriihrt, anschlieBend 3 d
bei Raumtemp. aufbewahrt. Dem IR-Spektrum nach lagen die Ausgangsverbindun-

gen unverandert vor, OSF2 wurde nicht beobachtet.

MeZNSF3 (4) und SOZ: 2 reagiertmit Uberschiissigem SO2 bereits innerhalb 1 h
quantitativ zu OSF2 und Me2NSOF, im NMR-Spektrum 1aRt sich kein 4 nachweisen.
Die Umsetzung wurde auch im NMR-Rohr durchgefiihrt, Zwischenprodukte konnten
nicht nachgewiesen werden.
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Abb. 3. Experimentelle (...) und theoretische (—) molekulare Streu-
intensitdten und Differenzen.

Elektronenbeugung: Die Streuintensitdten wurden mit dem Balzers Gasdiffrakto-

graph [23] bei zwei Kameraabstanden (25 und 50 cm) und bei einer Beschleuni-
gungsspannung von ca. 60 kV aufgenommen. Die Eichung der Wellenldnge erfolgte
durch Zn0 Pulveraufnahmen. Die Probentemperatur betrug 20 °C und der Kamera-
druck ca. 10—5 Torr. Flir jeden Kameraabstand wurden zwei Photoplatten mit den
Ublichen Verfahren [24] ausgewertet, und die gemittelten Streuintensitdten
sind in Abbildung 3 gezeigt.
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