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SUMMARY 

FS02N=SF4 (3) is prepared in 60 % yield by fluoride-ion abstraction from 

F5S-NS02F- by AsF5. Some spectroscopic and chemical properties of 2 are 

reported. 

ZUSAMMENFASSUNG 

FS02N=SF4 (2) wird in 60proz. Ausbeute aus F5S-NS02F- durch Fluoridionen- 

abstraktion mit AsF5 dargestellt. Einlge spektroskopische und chemische 

Eigenschaftenvon 2 werden mitgeteilt. 

EINLEITUNG 

Die Zahl der bisher beschriebenen Schwefeltetrafluorldimide RNSF4 ist 

klein. Neben Perfluoralkyl- (R = CF3[1,E], C2F5[3]) und Alkylderivaten 

(R = CH3[4,5], C2H5[5]) sind als rein anorganische Vertreter SF5NSF4[6] 

und FNSF4[7,8] bekannt, {C1NSF41 liegt als cyclisches Dimeres vor[9,10]. 

Die Pentakoordination am zentralen Schwefel, die mogliche Inversion am 

Stickstoff bzw. die Rotation urn die S=N-Bindung verleihen dieser Ver- 
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bindungsklasse eine auRerordentlich interessante Stereochemie. Die Reak- 

tivitat der -N=SF4-Gruppe 1aBt e;ne umfangreiche Derivatchemie erwarten, 

die Reaktivitat wird stark von den N-gebundenen Substituenten beeinflu8t 

Clll, nucleophile Angriffe auf den pentakoordinierten Schwefel sollten 

bei stark elektronenziehenden Resten besonders leicht moglich sein. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Mit dem FS02-NSF4 (2) erhielten wir ein weiteres, rein anorganisches 

Schwefeltetrafluoridimid. Ausgangspunkt ist such hier NSF3[12], das sich 

uber die in der Literatur beschriebene Reaktionssequenz (l), (2) zu dem 

Salz 2 mit dem FSO2-lj-SF5-Anion umsetzen laRt1131: 

NSF3 + OSF4 
HF 

+ SF5N=SOF2 (I) 

1 

i + H20 t Ph4AsCl - Ph4As+ F5S-N-S02F- t HF t HCl (2) 

2 = 

; t AsF5 
I" FS02-N=SF4 t Ph4As+AsF6- 

(>60 %) 

I t Ph4As+AsF6- 

(3) 

Dieses Anion reagiert gegenuber AsF5 als Fluoridionen-Donor. Sowohl d 

SF5- als such die FS02-Gruppesind als kinetisch auBerordentlich stabil be- 

kannt. Oas Experiment zeigt, da8 die F--Eliminierung aus der SF5-Gruppe 

(Bildung von _3 mit pentakoordiniertem Schwefel) bevorzugt ist, 3 bzw. 

Folgeprodukte wurden nicht beobachtet. 

3 isteine farblose Flussigkeit, Smp. -62 OC, Sdp. 78.4 OC (extrapol.). 

Eindeutig charakterisiert wurde die Verbindung durch Massen-, IR- und 
19 

F-NMR-Spektren. Letzteres zeigt bei Raumtemperatur lediglich ein Quin- 

tett fur die FS02- (6 = +56.8 ppm, 
4 
J = 7.9 Hz) und ein Dublett fur die 

NSF4-Gruppe (6 = 77.7 ppm). Bei -100 oC fuhrt die Verlangsamung der Aus- 

tauschvorgange (Pseudorotat;on am pentakoordinierten Schwefel, Inversion 

am Stickstoff) zu einem Spektrum des Typs ABC2 fur die SF4-Gruppe. So- 

wohl die Signale fur die beiden axialen Fluoratome (6A 101.6 ppm, 2J 

206 Hz; 6B 74.1, '5 
AC2 

BC2 
211 Hz) als such fur die beiden aquivalenten 



83 

aquatorialen Fluoratome (6c2 66.8 ppm) zeigen breite Tripletts ohne Fein- 

aufspaltung, das Signal fur die FS02-Gruppe (56.64 ppm, 4J F_F 7.7 Hz) ist 

zu einem Quintett aufgespalten.* 

2 hydrolysiert au8erordentlich leicht gema (4) zu dem bekannten N-Fluor- 

sulfonylschwefeloxiddifluoridimid 2 und dem bisher nicht bekannten fehlen- 

den Zwischenglied der Reihe (FS02)2NH[14] und [SF5]2NH[15],zu N-Pentafluor- 

sulfanyl-N-fluorsulfonylamin 55163 

3 3 + H20 B FS02NSOF2 + 2 FS02NH-SF5 (4) 

5 6 = = 

2 + AsF5 m -{FS02NSF3+ AsF6-I (5) 

Aus 2 und AsF5 bildet sich ein wei8er Festkbrper, der vermutlich als Salz 2 

vorliegt. Bei Raumtemperatur besitzt z einen hohen Oissoziationsdruck, in Lo- 

sung trat Zersetzung ein, z. T. unter Ruckbildung von 2. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Zu 7.11 g (11.7 mMo1) 2 werden in eine Glasbombe 30 ml SO2 und 2.01 g 

(11.8 mMol)AsF5 bei -196 oC kondensiert. Das Reaktionsgemisch wird inner- 

halb einer Std. auf Raumtemp. etwhrmt, danach die fluchtigen Produkte im 

Drehschieberpumpenvakuum abgezogen und durch mehrmalige fraktionierende 

Kondensation (-60, _90, - 196 oC) gereinigt. 1.55 g 2 (66.3 %) werden alS 

Inhalt der -9OoC-Falle erhalten. 

IR (Gas): 1979 (VW), 1946 (VW), 1464 s (~~~(~~2)),1267 (vs), 1238 vs 

~~~~~~~~~~~~~~~ 910 (s), 855 (vs), 831 (vs) (VSF)' 806 w> 712 (m), 

669 (w), 646 (VW), 613 (m), 592 (m), 571 (s), 550 (wl, 507 (VW) 478 cm 

_1 

(vw). 
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