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SUMMARY 

The structure of Me2NSF3 - determined by electron diffraction - is 

reported and the mechanism of its reaction with SO2 is discussed. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Die Struktur von Me2NSF3 - bestimmt durch Elektronenbeugung - wird be- 

richtet und der Mechanismus der Reaktion mit SO2 wird diskutiert. 

EINLEITUNG 

Es ist seit llngerem bekannt, da8 die Umsetzung von SF4 mit N,N-Dialkyl- 

silylaminen Aminoschwefelfluoride liefert [l-5], je nach Stochiometrie und 

Reaktionstemperatur wird ein unterschiedlicher Substitutionsgrad erreicht: 

- SF4 t Me2NSiR3 100 oc 

-Me3SiF 
c Me2N-SF3 ??.?f$+ (Me2N)2SF2 

1 2 3 4 5 (1) = = = = 

RT / +2 
k(Me2N)3StMe3SiF2 
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Unsere Beobachtungen in bezug auf die Reaktionstemperatur decken sich mit den 

Angaben aus der Patentliteratur L61. Es ist leicht einsichtig, daB mit stei- 

gendem Aminosubstitutionsgrad ein nucleophiler Angriff des Silylamins auf 

den zentralen Schwefel erschwert wird. In Losungsmitteln wie Ether [6, 71, 

CFC13 oder Pentan [8] bildet sich bei Raumtemp. in nahezu quant. Ausbeute 

Tris(dimethylamino)sulfonium Trimethyldifluorosiliconat ("TAS-fluorid" [g]) 6. 

Einen vbllig anderen Verlauf nimmt die Umsetzung von i mit 2 in flUss. SO2. 

Nicht das erwartete TAS-fluorosulfinat TAS+SO2F- [8], das in SO2 stabil ist, 

wird isoliert, sondern Thionylderivate werden gebildet: 

c 
+so2 

.d Me2NSF2502F- j Me2NSF2-OSOF 3 

7 a = e 

(2) 

Raumtemp. 
l 

1 h 
Me2NSOF + OSF2 

9_ g 

&I+? -9 
-2 = 

(3) 

9 = +z + (Me2N)2S0 

W;ihrend 1 und SO2 such nach langerer Zeit bei Raumtemp. nicht miteinander 

reagieren, setzt sich i rasch zu 2 und g urn. Wir interpretieren den Reak- 

tionsablauf wie in Gl. (2) angegeben: Durch Einfiihrung der Dimethylamino- 

gruppe wird die Fluoridionen-Donorfahigkeit des Sulfurans 4 stark erhoht, 

in SO2 erfolgt Dissoziation und Bildung von 5 (bzw. SO2 ist ein besserer 

F--akzeptor als das verbleibende Me2NSF2+-Kation). Die Produkte 2 und g 

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

lauf entspricht der Bildung von RfRNSOF aus den entsprechenden Aminoschwefel- 

difluorid-Salzen RfRNSF2+AsF6- und F- in flijssigem SO2 [IO]. Sind in (2) 

keine Fluoridionen vorhanden, werden diese durch starke F--akzeptoren ge- 

bunden und somit die Bildung von FS02- vermieden, so sind Aminoschwefeldi- 

fluoridsalze in SO2 stabil [11,121: 
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RR'NSF3 + AsF5 
SD2 

- RR'NSF2+AsF6- e RR'NSO+AsF6- + g (5) 
- 30 "C 

Eine andere Sichtweise des Reaktionsablaufs (2) ist, daB j als Fluorierungs- 

mittel gegentiber 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;CF2-Gruppen 

mit Hilfe von DAST oder Phnlichen Aminoschwefeltrifluoriden erfolgen I131. 

Steigende Aminosubstitution sollte zu einer Schwachung der SF-Bindung und 

damit zu einer Erhbhung der Fluoridionendonorfahigkeit bzw. Reaktivitat 

fuhren. Diese Interpretation wird durch Strukturuntersuchungen an Me2NSF3 

(s. u.) gestutzt. 

Chen und Hoffmann wiesen in ihrer theoretischen Betrachtung fur die Modell- 

verbindung H2N-SH3 I141 darauf hin, da8 die Struktur von R2N-substituierten 

Sulfuranen in erster Linie durch die Wechselwirkung der freien Elektronen- 

paare am Stickstoff und Schwefel bestimmt wird. Entsprechend der Polaritlts- 

regel [15] ist in 4 eine Bquatoriale Position der Aminogruppe anzunehmen. Bei 

abstol3ender Wechselwirkung zwischen den Elektronenpaaren mtiBten diese senk- 

recht zueinander stehen (d. h. Squatoriale Orientierung der Me2N-Gruppe), 

wahrend bei bindender Wechselwirkung (dative pi;- pii- bzw. pr;- d,-Bindung 

in der aquatorialen Ebene) eine parallele Stellung der freien Elektronenpaare 

(d. h. axiale Orientierung der Me2N-Gruppe) zu erwarten ist. Auch urn eine Aus- 

sage iiber diese Wechselwirkung der freien Elektronenpaare in der Verbindung 4 

treffen zu kbnnen, wurde eine Strukturuntersuchung mit Hilfe der Elektronen- 

beugung an Gasen durchgefuhrt. 

ERGEBNISSE 

Die Analyse der Radialverteilungsfunktion (Abbildung 1) ergab ein vorlaufiges 

MolekUlmodell mit aquatorialer Pos_;tion der Me2N-Gruppe, annliernd planarer 

Konfiguration am Stickstoff urrdnahezu.axjaler Qrientierung der C,NC2-Ebene 

(siehe Abbildung 2). In der anschlieaenden least squares Ana?ys)E; der Streu- 

intensitlten wurde C3v, Symmetric fi.ir die Methylgruppen und C, Symmetrie ftir 

die MeeN-Gruppe mit gestaffelter Stellung der Methjlgruppen beztiglich der 

gegentiberliegendenN-C-Bindungenangenommen. Annahmen fiir die Schwingungs- 

amplituden sind aus Tabelle 1 ersichtlich. Im least squares Verfahren treten 

erhebliche Korrelationen zwischen einigen geometrischen Parametern auf (drei 

Werte grtiBer als IO.7 I : SN/SF, = -0.90, SN/F,SN = -0.72, SN/SNC = -0.75), 

die zu teilweise sehr groBen Fehlergrenzen fiihren. Die Ergebnisse sind in 

Tabelle 1 angegeben. 
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Das interessanteste Ergebnis dieser Untersuchung ist die Struktur der Me2N- 

Gruppe und ihre Stellung relativ zur SF3-Gruppe. Die Konfiguration am Stick- 

stoff ist annahernd planar (sp' hybridisierter Stickstoff), und die geringe 

Abweichung der Winkelsumme (356.7 (27)") von 360" ist auf Schwingungseffekte 

zuruckzufuhren. Die nahezu axiale Orientierung der Me2N-Gruppe, d. h. paral- 

lele Stellung der freien Elektronenpaare am Stickstoff und Schwefel, wird 

v --- 
_ -- 

100 200 300 400 500 

R/pm 
Abb. 1. Experimentelle Radialverteilungsfunktion ftir 4 und Differenz- 

kurve. 

Abb. 2. Molekulmodell von 2 (links) und Newman Projektion entlang 

der N-S-Bindung. 
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TABELLE 1 

Ergebnisse der Elektronenbeugungsuntersuchung 

an !. a 

a) Geometrische Parameter 

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

S - Fe 156.3 (9) F,-S-Fa 174.0 (12) b 

S - Fa 167.0 (7) S-N-C 120.9 (10) 

N -c 144.4 (5) Cl-N-C2 114.9 (23) 

C -H 109.5 (11) H-C-H 108.0 ' 

Fe-S-N 104.6 (10) 
d 

T 12 (5) 

Fe-S-F, 88.5 (11) 

b) Interatomare Abstande und Schwingungsamplituden.e 

C-H 110 7.7 (9) F;..C2 250 

15.0 c 
N-C 144 5.0 c F,"Cl 257 1 

S-F, 156 F,aoN 253 
6.3 

S-N (8) 
(8) 

164 5.5 s..c 268 

S-F, 167 j Fe-J2 338 

F,..F, 226 Fe-J1 360 

7.0 (10) 14 (3) 
N..F, 240 F;..Cl 377 

c*.*c2 243 10.0 c FaJ2 381 

a r 
b 

a Werte in pm und Grad, Fehlergrenzen sind 30 Werte, 

abhangiger Parameter, ' angenommener Wert. 
d 

Torsions- 

winkel der Me2N-Gruppe urn die S-N Bindung; bei T = 0 steht 

das freie Elektronenpaar am N in der Squatorialen Ebene 

(siehe Abbildung 2). e Ohne ungebundene Abstande zu den 

Wasserstoffatomen. Fi_ir Atombezeichnungen siehe Abbildung 2. 
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durch einen starken 'ir-Bindungsanteil zwischen der Me2N-Gruppe und dem SF3 - 

Get-List stabilisiert. Der S-N-Abstand in 4 (163.9 (13) pm) ist deutlich kiir- 

zer als fur eine Einfachbindung erwartet wird. Ebenfalls planare Me2N-Grup- 

pen mit nahezu axialer Orientierung wurden fur die Phosphorane (Me2N)PF4 [161 

und (Me2N)3PF2 [171 beobachtet. Im Gegensatz dazu besitzen die Me2N-Gruppen 

in Bis(dimethylamino)Difluorsulfuran (5) im Festkijrper eine pyramidale Struk- 

tur (Winkelsumme 341.8 (4)") und die freien Elektronenpaare am Stickstoff 

stehen zwischen axialer und aquatorialer Richtung [181. 

Die Zunahme der Fluoridionen-Donorfahigkeit mit zunehmender Zahl von Amino- 

gruppen 1BBt sich ausden Strukturdaten der Verbindungen 1 [191, 4 und 2 Cl81 

interpretieren. Die Einftihrung einer MeeN-Gruppe (1 + 4) fijhrt zu einer 

m'iil3igen Verlangerung aller S-F-Bindungen (von 154.2-(5) auf 156.3 (9) pm fiir 

S-F, und von 164.3 (5) auf 167.0 (7) pm fur S-F,). Mit der Zweitsubstitution 

(4 + 2) tritt eine dramatische Verlangerung der axialen S-F-Bindung (van 

167.0 (7) auf 177.0 (2) pm) auf, und es ist verstandlich, dab bei Einfuhrung 

einer dritten Dialkylaminogruppe die Sulfuranstruktur nicht erhalten bleibt. 

Der letzte axiale Fluorsubstituent wird durch die trans-standige Aminogruppe 

unter Bildung des Sulfoniumkations verdrangt. 

EXPERIMENTELLES 

Die Ausgangsverbindungen SF4 kO1, Me2NSiR3[ 21 I, Me2NSF3 [I 1 wurden nach 

Literaturvorschrift hergestellt. Die Durchfiihrung der Versuche erfolgte in 

druckfesten Schlenckapparaturen [221 unter striktem AusschluB von Feuchtig- 

keit. 

SF4 (A) und S02: In einer Glasbombe mit Teflonventil werden 1 und mehr als 

die doppelt stochiometrische MengeS08 2h bei -40 "Cgertihrt, anschlieBend 3 d 

bei Raumtemp. aufbewahrt. Dem IR-Spektrum nach lagen die Ausgangsverbindun- 

gen unverandert vor, OSF2 wurde nicht beobachtet. 

Me2NSF3 (2) und SO*: zreagiertmit tiberschtissigem SO2 bereits innerhalb 1 h 

quantitativ zu OSF8 und Me2NSOF, im NMR-Spektrum lal3t sich kein 2 nachweisen. 

Die Umsetzung wurde such im NMR-Rohr durchgefuhrt, Zwischenprodukte konnten 

nicht nachgewiesen werden. 
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Abb. 3. Experimentelle ( . ..) und theoretische (-) molekulare Streu- 

intensitaten und Differenzen. 

Elektronenbeugung: Die Streuintensitaten wurden mit dem Balzers Gasdiffrakto- 

graph [23] beizwei Kameraabstanden (25 und 50 cm) und bei einer Beschleuni- 

gungsspannung von ca. 60 kV aufgenommen. Die Eichung der Wellenlange erfolgte 

durch ZnO Pulveraufnahmen. Die Probentemperatur betrug 20 OC und der Kamera- 

druck ca. low5 Torr. FUr jeden Kameraabstand wurden zwei Photoplatten mit den 

Ublichen Verfahren [24] ausgewertet, und die gemittelten StreuintensitSten 

sind in Abbildung 3 gezeigt. 
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