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SUMMARY

By F--addition via 'TAS—f{luoride' (MezN)s;S*Mes SiFz- to the corres-
ponding thionvlimides and sulfurdiimides the salts RNS(O)F-
(Mez2 N)a S* (R=CFa, (CF3)zCF, SFs ,FS0Oz ) and (RN)z SF- (MezN)3 &' (R=FSQOz ,
(CFa )2CF) are prepared. The new anions were unequivocally identi-

fied by their characteristic !?F-nmr—-spectra.

ZUSAMMENFASSUNG

Durch F--aAddition mittels 'TAS-Fluorid' (MezN)sS*MesSiFz- an di
entsprechenden Thionvlimide und Schwefeldiimide wurden die Salze
RNSOF- (Mez N)3 S* {R=CFs, (CF3 )zCF, SFs, FSOz) und (RN)zSF- (MezN)sS!
(R=FSO2 , (CF3 )2CF) hergestelit. Die neuen Anionen wurden eindeutig

durch ihre charakteristischen 19 F-NMR-Spektren charakterisiert.
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Wahrend es eine groBe Anzahl tetrakoordinierter Schwefel(UT)-
Stickstoff~Fluor—-Anionen gibt, sind deraftige Derivate <des Schwoe-
fels in der Oxidationsstufe (IV) kaum bekannt. Die erste darge-
stellte Verbindung dieses Typs ist das Schwefeldifluoridimidion.
Es entsteht durch C-N-Bindungsspaltung in Acvlschwefeldifluorid-

imiden mit CsF oder HgF: [1-3]:

RC{O)}NSFz + CsF — 3 Cs8'NSF2- [+ RC(O)F} (1)
2RC(O)INSF2 + HgF2z ————» Hg(NSF2 )2 + 2RC(O)F (2)
R=F,CFa

Die direkte Umsetzung von NSF mit CsF  fithrt nicht zu sauberen
Produkten [(1,4]. Durch Einsatz von (MezN)aS*MesSiFz- (TAS-Fluorid)
(5] erhalt man das analysenreine TAS-Salz, das anch (i

spektiroskopische Untersuchungen ausreichend stabil ist [6,7].

NS+ TASF ——— 3 TAS'NSF2- (3)
—Mes SiF
1 2

Im folgenden berichten wir iiber die Svnthesen weiterer Stickstoff-
Schuefel{IV)-Fluor—-Anionen vom Typ RNS(Q)IF- und (RN)zSF-  durch

Fluoridionenaddition mit Hilfe von TAS—-fluorid an die entsprechen-—

den Neutralverbindungen RNSO bzw. (RN)z S.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

A. TAS-Iminofluorsulfinate (Me:N)3; S RNS(O)F- [8]

Vertbindungen vom Tup RNS(O) F- sind, bazogen auf das

Schwefelzentrum, isoelektronisch zZu SO2 F- . Wahrend das
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Fluorsulfination eine sehr gut untersuchte Spezies ist, Konnten
dessen iminosubstituierte Derivate bis 2um Beginn unserer

Arbeiten([7}] nicht charakterisiert werden.

Der Austausch eines Sauerstoffs durch eine Iminogruppe RN setzt

die F--Akzeptorfahigkeit des Schwefels herab. Nur wenn R ein stark
elektronenziehender Substituent, z.B. eine Perfluoralkvlgruppe
ist, gibt es Hinweise auf eine Wechselwirkung mit Fluoridionen-

donatoren{9):

Cl2
Re NSO + C8F ————» Cs*ReNS(O)F- — Rt NS(O)CILF (1)
—CsC1

Rt =CF3 ,Cz2 Fs , (CF3 )2 CF,Cs F»

Die Cédsium—iminofluorsulfinate werden nicht quantitativ gebildet,
sie stehen im Gleichgewicht mit den Edukten Rf NSO und CsF. Erwar-—
tungsgemdf nimmt die Stabilitat der Iminofluorsulfinate in der
Reihe R=CFa < CzFs < (CF3)2CF mit abnehmender Fliichtigkeit des
Thionvlimids zu. Selbst von dem Perfluorisopropyvlderivat Kkonnten
Keine spektroskopischen Daten erhalten werden, da es thermisch zu
instabil ist, bzw. sich in L&sungsmitteln zersetzt.

Die Umsetzung von N—-(Perfluoralkyl)sulfinylimiden mit TASF [ithrt
jedoch zu stabilen Iminofluorsulfinaten unter milden Bedingungen

in homogener Phase:

CHs CN
RINSO + 1 o TAS* Rf NS(O)F- (2)
=  -Me:SiF

3, 4, 5 Rt =CF3 ,C2 Fa , (CF3 )2 CF
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Die farblosen Salze 3 - sind im isolierten Zustand ither einen

fle

langeren Zeitraum stabil. Auch in MeCN-Ldsung erweisen sie sich
als bhesténdig, sie Kkoénnen einer NMR-spektroskopischen Charakte-
risiernina zugédnglich gemacht werden. Trotz TASF-Znsatz, der eainen
schnellen intermolekularen F--aAnstansch tnterdriicken soll, werden
fir die Anionen in 3 wnd 1 muw breite SF-Signale beobachtet. 5
hingegen zeigt ein gut aufgeldstes NMR-Spektrum. Das SF-Signal iet
zu einem Dublett aufgespalten (1 J(CF-SF}=21.6 Hz). Das Schuefel-
zentrum in den Anionen 3 - 5 ist chiral, daher sind die beiden

Trifluormethvigruppen in nicht Aquivatlent. Sice ardgeben im NMR

len

ein Multiplett.

Hinweise anf die Existenz von Iminofluorsulfinaten RNS(OYF-  mif
anorganischen Substituenten R wurden hisher nur bei der Umsaetzing
von Pentafluorsulfanvisulfinvliimid mit CsF gefunden., Man heobach-
tete eine deutliche Volumenzunahme cdes eingesetzten Alkali-

fluorids[9]:

Fs SN=SO + CsF — Cs* Fy SNS(O)F- (3)

Auch 6 konnte nicht in reiner Form erhalten werden. Es zersetzt
sich rasch in LOsung, so daR Keine spektroskopischen Daten vorlice-
gen. Als Beweis fir die Existenz von 6 wurde die amalog (1) ablau-

fende Folgereaktion mit Cl: angesehen[9]:

6 + Clz ———s F3SN=S(0O)CIF + CsCl (1)
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Mit TASF dagegen gelangt man in guten Ausbeuten zu den Salzen 7

und 8.

Fy SN=S0O + TASF —— -y TAS* F5 SNS(O) F- (H)
7

FSO; N=SO + TASF —— s TAS* FSO2 NS(O)F- (6)
8

Im Gegensatz zu g sind l el 5_3 aunch in Acetonitrillosung bestin-
dig, NMR-Untersuchungen konnen durchgefiihrt werden . Fir 8 werden
zwei ubletts im VerhAltnis 1:1 gefunden. Das Signal mit der cha-
rakteristisch gréferen Halbwertsbreite bei 65,5 ppm  kann der

S(O)F-Gruppe zugeordnet werdern, (H{FS0Oz }=59.5 P, 1. 0(F-F)=

10.2 Hz).

Nas NMR-SpeKktiwun von 1 zeigt ein ABaX-Spinsystem. Finr dic S{O}I-
Gruppe ist bei Gegenwm‘f von TASTE eine Kopplung nms mitl den By -
Kernen zu beobachten [5(SOF)=75.8 ppm,*J(Bs—-SOF)=10.6 Hz]. Wie fiw
die N-(Perfluoralkyl)iminofluorsulfinate ergeben sich auch bei I
und 8 aus den NMR-Spektren Hinweise auf jeweils nur ein ITsomeres.
Schweleldifluoridimide RNSFz liegen Strukturuntersuchungen zufolge
in cis—-Konfiguration vor{10,11]. Den hierzu isoelektronischen An-
ionen 3, 4, g_, Z_ und 8 wird aufgrund ahnlicher Kopplungskon-

stanten ebenfalls cis-konfiguration zugeordnet.
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B. TAS-Bis(imino)fluorsulfinate, (MezN)aS* (RN)2: SF-[8]

Wird in den Sulifinylimiden der verbleibende Sauerstoff durch eine
weitere Iminogruppe ersetzt, so gelangt man zu den Schwefeldiimi-
den RN=S=NR. Der zentrale Schwefel wird auch hier nur ein dem SO:
analoges Acceptorverhalten zeigen, wenn R eine stark elektronen-
ziehende Gruppe ist. ‘

Das t-Bu-Derivat 2z.B. zeigt aufgrund des +I-Effektes der Alkyl-
gruppen Keinerlei lewissaure Eigenschaften. Mit TASF wird Kkeine

Reaktion beobachtet:
Bu! —-N=S=N-But + TASF - —n. TAS' (Bu*~=N)zSlF- (7)

Sulfonyvlverbindungen (RSO2N)2S hingegen lassen sich nach Litera-
turangaben schon mit Alkoholaten zu den entsprechenden Y ~tetrako-

ordinierten Anionen umsetzen{12}:
R! Sz N=S=NSO2 Rt + NalR? ~—» Na*' [ (R!S0OzN)z SOR? |- (8)

In dieser Arbeit wurde auch iber die Darstellung eines Bis{imino)-

fluorsulfinat-ions berichtet{12}:

(PhS:2N)2S + CsF 5 Cs' (PhSOzN)z SF- (9)

2

Verantwortlich fiur die Stabilitdt von 3 sind die stickstoffgebun—
denen Sulfonylgruppen, da Umsetzungen von CsF mit N-Alkvi- bzw.
N-Perfluorphenyl-schweteldiimiden nicht =zu besténdigen Anionen
fihrten[12].

N,N-Bis{fluorsulfonvlimino)fluorsulfinat erhélt man durch Reaktion

des entsprechenden Schwefeldiimids mit TASF:

FSOz N=S=NSO: F  + 1 | = TAS' (FSOz N)z SF- (10)

-Mes SiF
10
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Mit 1l gelingt die Fluoridionenaddition auch an Perfluoralkyvlderi-

vate:

(CFa )2 CFN=S=NCF(CFa })2 + TASF ——_, TAS' {CFa )2 CFN]28F- (13)
—Mes SiF
Li

Aus dem 19 F-NMR-Spektrum von 1l geht hervor, daf im Gegensatz 2zu
;g drei Isomere vorliegen, denen wir die konfiguration Z/E - 2Z/2 -
E/E bezogen auf die stickstoffgebundenen Substituenten zuordnen.
Sie liegen im Verh&ltnis 1 : 1 : 2 vor.

Die chemischen Verschiebungen der SF-Signale von ég und éé ordnen
sich gut in die Reihe: Fluorsulfinat - Iminofluorsulfinat -
Bis(imino)fluorsulfinat ein. Fir das Fluorsulfinat findet man
einen Verschiebungswert von 103 ppm, bei RNS(O)F--Derivaten beob-
achtet man um 10 - 35 ppmn hochfeldverschobene Signale (8=90.2 ppm
fir i—-CaF; NS(O)}F- und 65.5 ppm fiir FSO: NS(O)}F- ). Die zweite lmino-
substitution fidhrt 2zu einer noch stdrkeren Hochfeldverschiebung
der Signale, §(SF)=37.6 ppm 9 bzw. 39.0 ppm 10. Die in Lit[12]) an-
gegebene SF-Verschiebung fiir (PhSO:N)2SF- von -136.7 ppm fallt
stark aus dem Rahmen. Die Vermessung dieser Probe erfolgle in me-
thanolischer Lésung. Moglicherweise (ritt dabei Reaktion ces
Anions mit dem aciden Alkohol unter Bildung von HF ein. HF wie-
derum wiirde unter F--Anlagerung zum HF:;--Ion weiterreagieren. Die
chemische Verschiebung von HF:- liegt, je nach L&sungsmittel, un-

gefdhr in dem Hochfeldbereich, der fiir die SF-Verschiebung des

Anions (PhSO:z N)z SF- angegeben wird [13,14].
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EXPERIMENTELLER TEIL

Alle Versuche wurden unter striktem Ausschiuf con Feuchtiakeil
durchgefithrt. Das Umfiillen von Feststoffen und Herstelien von TR-
Verreibungen erfoldgte in einer Trockenbox mit Stickstoffatmo-
sphare. Fir die Umsetzungen bzw. Umkristallisationen/Reinignngen
wurden druckfaste Schlenk—-Apparaturen benutzt. Die Darsiellung der
Ausgangsverbindungen TAS-Fluorid[5}, CFsNSO[15], (CFz)2CFNSO[16].
SFaNSO[17], FSOz:NSO[18], [(CF2)2CFN2S8[16] und (FSO:N)2S{19] er-
folgte nach Literaturvorschriften. — NMR-Spektren: (CDzClz/CFCla):
Bruker WPBOSY bhzw. AM 250. — TR-Spekiren: Nicoletl -DX-H-FT-TR-Spek-
trometer (Nujol- bzw. Kel-F-Verreibungen zwischen RKBr-Platten). -

Elementaranalysen: Mikroanalyvtisches Labor Beller, Gottingen.

Allgemeine Arbeitsvorschrift fiir die Umsetzungen mit TASF (i):

Zu einer LOsung von é in Acetonitril (ca. 5 ml) wird bei -196°C
der entsprechende Reaktand in geringem UberschuB kondensiert und
bei «er angegebenen Temperatur die jeweilige Zeit geriihrt. Rei
—80°C wird dann Diethviether (20 - 30 ml) hinzukondensioert, von
dem angefallenen Festkdrper bzw. abgeschiedenen 01 dekantiert und

dieser Riickstand anschliefend mehrmals mit Diethylether gewaschen.

Die flichtigen Produkte werden im Vakuum abgezogen.

Tris(dimethylamino)sulfonium—[(trifluormethyl)imino]fluorsulfinat

(3): Aus 1.29 g (4.69 mmol) 1l und 0.8 g (6.1 mmol) CFsNSO entste-
hen nach 10 min bei -30°C 1.33 g 3., Ausb. 90 %. IR-Spektren lieflen

sich von der Substanz nicht erhalten (Bildung einer gummi—-artigen
Masse mit Nujol). - 1'9F-NMR (CF;CN, ~-d45°C), &(SF) 82.0 (s,br),
5(CFa) - 38.3.

CrHie FANaNa OS2z (314.6) Ber. C 26.7 H 5.77 F 24.2

Gef. C 26.7 H 6.01 F 23.2
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Tris(dimethylamino)sul fonium—[heptafiuorisopropyll}iminojfiuvorsul—

finat (g): Analog g werden aus 0.83 g (3.02 mmol) 1 el 0,90 g
(3.9 mmol) (CFa)2CFNSO 1.25 g (3.0 mmol) 5 hergestellt. (Ausbh.
quantitativ). - t9F-nmr (CDaCN, -45°C, TASF Zusatz) 8(SF) 90.2
(d.v. mult.), 8§(CFa) - 78.0 (mult.}), &(CF) - 125.8 (d.v. sept.)
41 J(CF/SF) 21.7, 2J{(CFs /CF) 7.38 Haz.

CoHi18 FaNa OS2z (414.7) Ber. C 26.1 H 4.38

F
Gef. C 26.0 H 4.40 F 36.2

Tris(dimethylamino)}sul fonium—[ (pentafluorsulfanyl}iminojfiuor—

sulfinat (Z): Aus 1.48 g (5.38 mmol) 2 und 1.2 g (6.30 mmo1l )
Fs SNSO werden 2.00 g 7 isoliert, Ausb. quant. - IR {Nujol, nur
Banden des Anions): 1302 cm!' (sh), 1288 m, 1176 m, 1083 m,
842 vs, 825 sh, 810 vs, 775 vs, 643 w, 590 w, 549 vw, 479 vw. -
1t F—NMR (CDsCN, -45°C, ‘Zusatz von g) AB4 X~Spinsystem mit S(SFa),
107.5 (mult.), &8(Fsa), 91.2 (mult.), &(SFx) 75.8 (guint.),
2 J(FaFpa) 156.8 Hz, *J(FbaFx) 10.7 Hz. -
CeHieFs NeOS3 (372.4) Ber. C 19.35 H 4.87 S 25.8

Gef. C 19.5 H 4.99 S 25.8

Tris(dimethylamino)sulfonium~[ (fluorsulfonyl)imino]fluorsulfinat

(2): Aus 1.65 g (6.00 mmol) g und 1.19 g (8.2 mmol) FSO; NSO werden
1.97 g l isoliert, Ausb. quant.. Smp. 86°C. IR (Nujol, Banden un-—
terhalb 1300 cor!}): 1212 cmr! s, 1168 s, 819 m, 626 w, 579 s, 544
vw, 503 vw, 488 vw., — !'9F-NMR (CF3CN, - 60°C) 8(FSOz) 59.5 &(SOF)
65.5 (d), *.J(F,F) 10.2 Hz.
CeHia F2NaOa Sa (328.4) Ber. C 21.9 H 5.52 S 29.3

Gef. C 22.1 H 5.66 S 29.2
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Tris(dimethvliamino)sulfonium—bis[{fluorsulfinvl)imino]fluorsulfi-

nat (;2): Aus der Umsetzung von 0.73 g (2.65 mmol) g und 0.61 a
{2.83 mmol) (FSOz2N)2S verbleiben 1.10 g eines braunlichen &ils
(theror. Ausbeute 1.08 g). Es gelang nicht, 10 in vollig reiner
Form darzustellen. - 19°F-NMR (CDsCN, -=55°C): B&8(FSOz) 59.8 (d),

§(SOF) 37.6 (tr), *J (F,F) 7.7 Hz.

Tris(dimethvlamino)sulfonium-bis| (heptafluoroisopropvl}iminoj-

fluorsulfinat

(;%): 0.93 (3.38 mmol) g werden mit l1.42g
(3.57 mmol) 10 min bei -50°C in 5 ml CF3CN geriihrt. Durch Hinzu-
Kkondensieren von 15 ml Ether wird 11 ausgefdllt und bei -40°C {iber
eine Glasfritte filtriert. Nach mehrmaligem Waschen mit Ether

werden 0.39 g 11 als farbloser Festkdrper isoliert, Aush. 20 %.
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