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SUMMARY 

By F- -addi t Iowa via ’ TAS-fluori(ie’ (Me2 N)3 S’ \.Ie3 SiF2 - to the c:ot‘r’cls- 

pending tllionylimides and sulfurdi imidea the salts RNS(O)F- 

(Me2 N)3 S+ (R=CF3 , (CFR )zCF, SF5 ,FSCh ) ;~nd (RN)zSF- (blezN)3S’ (R=FSOz , 

(CF3 )Z SF) are prepared. The new aniotls were unequi\:ocally ident i- 

find by tllrlir cllaracteristic ‘9F-tmx-spectra. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Durch F--!\cldition mittels ‘TAS-Fluorid’ (M~zN)~S*M~~S~FZ- nti tli 

entsprecherlden Tllionylimide und Schu~efeldiimide wurdetl die Salz~? 

RNSOF- (MezN)sS+ (R=CFo , (CF3 )zCF, SF!,, FSOz ) uncl (RN)2 SF- (Me.2 N)z S’ 

(R=FSOz , (CFJ )zCF) hergestellt. Die neuen Anionen uurden eindeut ig 

durch ihre charakteristischen 19 F-NMR-Spektren r.:llilrakterisiet.l-. 
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WRt~l-~~rlci es eine g1-0l3e nmitlt t ,?tr-akfl)Ol‘riirlierI e?r Schw.‘6?f-Tr~l ([‘T )- 

Sticlisloff-Fluor-Arlionrll gibt, sinrl derartige L)eri\rilte tlc~c, SchuJ4~-- 

fels in der OxidationsstrIfe (TV) kaum bekanllt. T)if: erqtP tl?t’gr~- 

stel I t.e I’erhindung dieses Typs int. tlas Scl~u~efet~lifl~~o~~i~li~~~idio~t. 

Es entsteht durch C-N-Bindungsspaltung in Acylschwefeldiflrlorid- 

imiden mi t CsF oder I-lgF2 [ 1-3 1 : 

RC(O)NSFz t CsF __, Cs’ NSFa- (+ RC(O)FJ (1) 

2R(’ (0) NSF2 + I-IgFz - ~lg(NSI’z )z + 2RC(Q)r: (2) 

R=F, CFR 

Die (-Ii rekte Umse!tzung vo11 NSF mi t c.:sT: fiitlr‘t nioht ZII sautx?t.c~ri 

Prod1rkten Il,4 ] . C)!urcll Eirlsat~z \:on (ME?zN)~S’MR~S~FZ- (TAS-Flliori(l) 

151 erh#l t man das ana lvsonrej ne TAS-sn 12, &Is ;111<.11 fiir 

spekl t’oskopische Untersl.ichurlgen nllsreichcnd stabi 1 ist [ 6,i ] . 

NSF + TnSF ___, TM XSFz - (0) 
-Mea SiF 

1 2 Y- z 

Im fol gnncl?n heri chten wir iiber die Synthesen wei t erer St i ckstoff- 

Schu+JffJl (I\‘)-Fluor-Ariionc?n \‘om l’y[~ RNS ( 0 ) P- unrl (RN)2 SF- tlurcll 

Fluor.icliorleriaddi t.inn mi t rli 1 fe \‘otl TAS-flrlorid an clip ~111 spr.echet1- 

den !?bl It r-n 1 ~~erhinrir~ngcn RN.W h7.w. (RN)zS. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

A. TAS-Iminoftuorsulfinnle (MenN)aSRNS(O)F- [8] 

Verbi ~irl~l~ige~i vom Tvp RN!=, ((-I ) F- q i ntl , t,(?zo[~c?l-l illlf fl<TiS 

Schwefnl zentt-rtm, isoelektronisch zu SOa F- . Watlrenfi fl;lc; 
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Fluorslllfination eine sehr gut untersuchte Spezies ist, koIlrltc?l~ 

dessen iminosubstituierte Derivate bis zum Bagi IIII IInsereI- 

Arbei ten[ 7) nicht charakterisiert werden. 

Der Austausch eines Sauerstoffs durch eine Iminogruppe RN setzl 

die F--Akzeptorfahigkeit des Schwefels herab. Nut’ wenn R ein star-l: 

elektronenziehender Substituellt, z . B . eirle Perfluoral kylgruppr! 

ist. gi bt es tlinweise auf eille Wechselwirkurrg mi t Fl Iuoridiollen- 

donatoreni 9) : 

Rt NSO + CsF - Cs’RtNS(O)F- - RI NS(O)ClF 
-CSCl 

(1) 

R, =CF3 , Cz FJ , ( CFJ )Z CT:, (k Fa 

Die C&sium-iminof luorsulf inate werden nicht quant i tat iv sebi ldet , 

sie st ehen im Gleichgewicht mi t dell Edlikt.en Rr NSO untl CsF. Erwar- 

tungsgemiin ninunt die Stabil it&t der Iminof luorsul f inats in der 

Reihe R=CFB < CZ F5 < (CF3 )Z CF mit abnehmender Fliichtigkeit des 

Thionyl imids zu. Selbst von dem Perfluorisopropylderivat konnten 

keine spektroskopischen Daten e?hal ten werden, da es thermi sell zll 

instabil ist , bzw. sich in Lasungsmitteln zersetzt. 

Die Umsetzung von N-( Perfluorall~yl )sulfinyl imiden mi t TASF fiihrt 

jedoch zu stabilen Iminofluorsulfinaten unter mi lden Retlingungell 

in homogen~r Phase : 

CIia CN 
Rt NSo + 1 L 

= 
-Mea SIF 

‘I-AS’ Rf NS ( 0 ) F- 

3, 4 5 = =( = Rt =CF:, ,CZ F’a , (CF3 )Z CF 

(2) 



P3 SN-so + CSF __, CR’ PT SNS(O)F- 

6 = 

AItch g konnte nicht in roiner Form e.rhnl t-en w~rdc~n. ES ;:fJl~sntzt 

sich t-asrh in Lijsung, SC> clafl ke i ne spt?ktroskopi scl~en r)n t eii awn- 1 i t’-- 

gen. Als Reweis fUr die Existellz van g wurde die analog ( I) a1,lal1- 

fende Folgereakt ion mt t Cl2 angesehen[ 31 : 

G + Cl2 ___, F3SN=S(O)ClF + CSCI 
= 

( 14 1 
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Mit T!YSF dagegen gelangt Inan in guten Ausbeuten zu den Sa1ze11 2 

und 2. 

F!l SN=SO + TASF ___, THS’ F., SNS (0 ) I’- 

7 = 

F‘S N=SO + TASF __, TM FSCIz NS (0) I’- 

(5) 

(6) 

Pas ?lMR-Spek t ~‘I.tm voIt 2 ze i g t cj II AW.4 S-Spi ilsyst cm. Fiit‘ flit> S(o)l:- 

Grllp1 )C’ i s t t.w i . Gegfwuiar t voit TASK I! i ttf’ 1;olq)l Ittlg 11111’ mi 1 clnt1 I:4 - 

KerntvI ZII bsobachtntl (E(SOF)=i5.8 ppm,4 J(B4 -SOF)=10.6 Hz]. Wiv fiiI. 

die N-(Per’flcIornlk~~l)iIni~tofl~rot~s~tIfiI-tnl‘? nI.yr?hen sich al~c.lt hei z 

und 8 at18 den NMR-Spekt ret-t Ilinweisp = ni.ir jcwei Is nIIt- PiI! lsoInnr05. 

Schwf~~~?1difluoridimide RNSFz 1 iegfiri Stt-ttl;t:lrt-l.tnI:el-sliclirti~!~~!tt zrifolgv 

in ci+Knnfiguration vat-[ 10,111. Den hierxrI isonlnk( I-CIII~ srherr AII- 

ionen 2, i, 2. Z und g wit-cl attfcjrrtnd Slln 1 ichf?r K(q)l>l 111l~~SkOll- 

stanten ebenfalls cis-Ronfiguration zlrgeordnet. 
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B. TAS-Bis( imino)fluorsulfinate. (Me2 N)3 S* (RN)2 SF- [R] 

Wird in den Sulfinylimiden der verbleibende Sauerstoff dllrch eillp 

weitere Iminogruppe ersetzt, so gelangt man zu den Schwafeltliimi- 

den RN=S=NR . Der zentrale Schwefel wird such hier nur eitj dem SO2 

analoges Acceptorverhalten zeigen, wenn R eine stark elektronen- 

ziehende Gruppe ist. 

Das i--Rrl-Derivat z.B. zeigt aufgru~xl des +I-Effektc?s tier :\lkyl- 

gruppen keinerlei lewissaure Eigenschaften. Flit TASF wirtl keirle 

Reaktion beobachtet : 

BII’ -N=S=N-Bu’ + TASF - - TAS’ ( RII’ -N )Z SP- (7) 

Sulfon\~lverbindungen (RS02N)z S llingsgerl lassen sictt nach Litet-n- 

turanyaben schon mi t Al koholaten zu den entsprecl~enden ?/J -tel.i‘Z\k(>- 

ordinierten Anionen umsetzenj 121 : 

R’ SC% N=S=NS& R’ + N&JR* - No’ [ (R’S32 N)z SORZ ]- (8) 

In diesel- Arbeit wurde such iiber die Darstellung eilles Pis( imino)- 

fluor-ciltlfinat-ions berichtet[ 12): 

(PhSOz N)z S + CsF . Cs’ ( PhSoZ N)z SP- (9) 

9 YZ 

Verantuortlich fur die St.abilitgt van 2 sind die stickstoffgebun- 

denen Sulfonylgruppen, da Umsetzungen von CsF mit N-Alkyl- bzu:. 

N-Perf luorphenyl-schwefeldiimiden ni cht zu best5ncligen ,\n i onen 

fi_ihrterl( 121. 

N,N-Ris( flr~orsulfony1imino)fluorsulfinat et-h&l t marl durch Reakt ioil 

des entsprechenden Schwefeldiimids mit TASF: 

FSOzN=S=NSOz F + 1 . TAS’ ( FSOz N)z SF- ( 10) = 
-Me3 SiF 
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Mit A gelinyt die Fluoridionenaddition such an Perfluoralkylderi- 

vate : 

( CFZ )Z CFN=S-NCF( CFp )Z + TASF ___, TAS’ [CF? )nCFN)zSF- (13) 
-Mea SiF 

2 

Aus d(Jm 19 F-NMR-Spektrum von 2 geht hervor, da13 im Gegellsatz ZII 

g drni Isomere vorliegen, denen wir die lionfiguration Z/E - Z/Z - 

E/E bnzogen auf die st ickstof fgebui~deneil Subst i tllczill QII %IIOI‘~~I~C?II. 

Sie ljegen im Verhtiltnis 1 : 1 : 2 vat-. 

Die cllenrisclleii Verschiebungen der SF-Signale vm g uncl g ortlnerl 

sich gut in die Reihe: Fluorsulf inat - IminoPluorsIil final - 

Bis( iii~iiio)fl~~ors~~lEiilat ein. Fiir das Fluorsulfiirot f i 1~1et lllilll 

einen ITorschiebungswert von 103 ppm, bei RNS(O)F- -Derivateii beob- 

achtet man urn 10 - 35 ppm )locllfeldverschc,bc?rle Sigllnle (K=90.2 ppm 

fat- i-GFTNS(O)F- und 65.5 ppm fUr FS&NS(O)F- ). Die zweitf? Imino- 

s\ibstitution fiihrt zu einer tm:li st8rkercn Hochfeld~ex’s(:hieh~It-ig 

der Siynale, F(SF)=37.6 ppm 2 bzw. 39.0 ppm g. Die in Lit1121 an- 

gegebeile SF-Varschiebung riir ( PhSOz N)z SF- von -136.7 ppm f#llt 

stark aus dem Rahmen. Die Vermessung diesel- Probe erfolgle in me- 

thanol i sctler Liisung . M&l i cherwei se ti-i tt dabc i Renk t i oil ClC?S 

Anions mit dem aciden Alkohol rlnter Bildung VOII IIF eili. HF wie- 

derum u*iirde unter F- -Anlayerutlg zm HFz - -1011 wei terreayieren. Di c! 

chemische Verschiebung van HFz - liegt, je nach Lijslingsmi t tel , \lri- 

gef&ihr in tlem tiochfelclbereich, der fiir die SF-Verschiebling dns 

Aniortq ( PIK5oZ N)2 SF- angeyebeil u,i rtl [ 1.7, I.4 ] . 
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EXPERIMENTELLER TEIL 

Alle \!ersllc:lre Wlrderk Illltc?r. St I-iliLcJnl !~rlrsc:lIl Ill< (‘OII F(!~ic.lr( i :7li~l i I 

tiurclIge.fiihrt . Das Umfiitlen voI1 FeststoffptI IIII~I ilel.qtel 1~~11 \‘(),I TR- 

\rer-rc> i 1)1iII!Jen erfo1gt.e i n eiIIer ‘T’l‘O~~li~?llt~OX III i t St i r.l;sl orrat mo- 

sphdI.P . Fiir die Umsetzclrlgen b7.w. Ilmkristall isat.iotIeII/R(~iiIi~IIi-I~~!II 

wurdnrI c-IrIIc-lcfente S~lIl~IIl~-~\1.)1)i~I‘;:tIIrr!II th311tit zt . IDig’ IIarsi 181 llIII!l fl(‘I’ 

A~IsgatIgs~~eI’bindr~ngerI TAS-FlIIoril.l[ 51, CF3NSOI 1.51, (CF., )? CFNS(II I(\ ) . 

SFclNSI[17], FSOzNS0[18], [ (CFa )~CFN[~S( 161 IIIICI (FSOzN)zS[ I’)] i’t’-- 

folgt_n nach I.il~eratIII-\rorscllriEt PII. - NMR-SpektreII: ((11)~ I-‘12 /C‘FCln 1 : 

Ik\Ikn~’ WPROSY t>ZU;. AM 250. - TR-Sp(‘kI I‘,?I~: Nicol PI -IIS-fi-i:‘f-IR-Spnk- 

tromet er ( NIIjol- bzw. t;~~l-F-Vc?rI.ejI)ur~geiI zwisch?iI IXr-PIat tciI). - 

ElemeIItaranal~~sen: bli liroanalyt i sclIes Labor Eel ler , Giit t i ngm. 

Allgemeine Arbeitsvorschrift fijr die IJInsetzungen Ini t T.ASI’ (&) : 

Zu einer Lijsung von & in AcetoIIitril (ca. 5 ml) wird hei -lq6’(‘ 

der eIIl sprechende Reaktand in geringem UbersclIul3 kontlen~i e1.f untl 

hei (let- angegehenen Temperat.ur die jeuei 1 iga Zei t gpriihrt . Rni 

-80°C u’ir-(I tlnnn DietlIyletlIt?r (20 - 30 ml ) I~iIlzIilionclc?IIsic!I’t , v011 

dem angefallenen Festkijrper bzw. abgeschiedenen 01 dekant i ert mtl 

dieser Rijckstand anschlieflend mehrmals mit Diethylether geuaschen. 

Die f liichtigen Produkte werden im Vakuum abgezogen. 

~(dimethylamino)sulfonium-l(trifluormeth~~l)iminolfluorsulfinat 

(2): Aus 1.29 g (4.69 mmol) & und 0.8 g (6.1 mmol) CF3NS.O entste- 

hen nach 10 min bei -30°C 1.33 g 2, Ausb. 90 X. IR-Spekl reil 1ieWII 

sich van der Substanz nicht erhalten (Bildung einer grimmi-artigeII 

Masse mit NIujol). - ‘9F-NMR (cFzCN, -4Ei”C), K(W) 82.0 (s,br), 

6(CFz) - 38.3. 

C~HIBF+NIN~~C)SZ (314.6) Bar. C 26.7 1-l 5 . 7 7 F 24.2 

Gef. C 26.7 H G.O1 F 23.2 
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Tris(dimethylamino)sul foriium-[I~eptafluor.isc~~~rc~pyl )iminol fl~~orsul- 

final (5): - z Analog 2 werden aus 0.83 y (3.02 nunol) & 111x1 0.90 LI 

(3.9 mmol) (CF3 )ZCFNS~ 1.25 g (3.n mmol) 2 hergestellt. (411sb. 

quantitativ). - lgF-nmr (CDaCN, -45"C, TASF zlJSat7.) &(SP) 90.2 

( d . t’ . mcrlt.), B(CFa) - 78.0 (mult.), F(CF) - 125.8 ((1.1:. sept.) 

'J(CF/SF) 21.7, *J(CF:,/CF) 7.38 Hz. 

CqHteFRNeOSz (414.7) Ber. C 26.1 H 4.38 F 36.7 

Gef. C 26.0 H 4.40 F 36.2 

Tris(dimethylamino)sulfonium[(pentafluorsulfanyl)i~ni~~o)fluo~~- 

sulfinat (1): Aus 1.48 g (5.38 mmol) 2 und 1.2 g (6.30 mmol) 

FsSNSO werden 2.00 g 1 isoliert, Aush. quant. - IR (Nujol, nur 

Banden des Anions): 1302 cm-l (sh), 1288 m, 1176 m, 1083 m, 

842 vs, 825 sh, 810 vs, 775 vs, 643 w, 590 w, 549 VW, 479 vu'. - 

'qF-NMR (CL%CN, -45'C, Zusatz von 2) ABdX-Spinsystem mit ~(SFA), 

107.5 (mult.), 5(Fe4 1, 91.2 (mult.), G(SFX ) 75.8 (qlrint. ) , 

2J(F~F~4) 156.8 Hz, 'J(FbaFx) 10.7 Hz. - 

CkHreFeNdOSz (372.4) Ber. c 19.35 H 4.87 S 25.8 

Gef. C 19.5 H 4.99 S 25.8 

Tris(dimetl~ylamino)sulfonium-[(fluor_s_ulfonyl)i~inolfluorsulfil~~~t -___- 

(2): Aus 1.65 g (6.00 nxnol) 2 und 1.19 g (8.2 mmol) FSOZNSO wet-den 

1.97 g z isoliert. Ausb. quant.. Smp. 86'C. IR (Nujol, Banden un- 

terhalb 1300 cm-r ): 1212 cn-rl s. 1168 s, 819 m, 626 w, 579 s, 544 

VW, 503 vu', 488 VW. - 'qF-NMR (CFaCN. - 6O'C) F(FSOz) 59.5 6(SOF) 

65.5 (d), 'J(F,F) 10.2 Hz. 

CsHr B Fa NaC)3 S3 (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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nat (2): Arks det- Umsetzung ~OII 0. 73 g (2. 65 mmol ) 2 rind 0. 6-i !I 

(2.83 mm01 ) (FSCkN)2S verbtniben 1 .10 9 sitlf?s brtir~nlic‘tll>n iils 

(theror. Ausbeute 1.08 g). Es gelang nicht, 2 in \,iillig rpinl>r 

Form darztlstellen. - IqF-NMR (CD:,CN, -55°C): B(FSOz ) 59.8 ((4 ) ( 

6(SOF) 37.6 (tr), eJ (F,F) 7.7 Hz. 

Tris(dimetI~~lamir~o)sulfonium-bis[ (heptafluoroisoprol,yl)ilnirlo]- __ _- 

fluorsulfilxt _ (11) : 0.93 (3.38 mm0 1 ) 2 werden mi t I. 42g zz 

(3.57 mmol) 10 min bei -50°C in 5 ml CFsCN gsriihrt. Durch flinzll- 

kondensieren von 15 ml Ether wird 11 ausgefdllt und bei -40°C iiber - 

eine Glasfrittc filtriert. Nach mehrmaligem Waschen mi t Ether 

werden 0.39 g g als farbloser FestkBrper isoliert, Ausb. 20 %. 
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