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SulfonyLbis(imidoschwefe1oxiddifluorid) aus 
Trichlorphosphazo-sulfonyl-imidoschwefeloxid- 
difluorid[**] 

Von Christoj Jiickh und Wolfgang Sundermeyer"] 

Durch Umsetzung von Quecksilber-bis(imidoschwefe1oxiddi- 
fluorid) ( I ) [ ' ]  mit Elementhalogeniden ist uns schon die Dar- 
stellung zahlreicher, mit anderen Methoden zuvor nicht zu- 

Hg(NSOF2)z + 2CI-SO2-NPCls + 

( 1 )  (21  
2F20SN-S02-NPC13 + HgClz (1) 

131 

[*I Prof. Dr. W. Sundermeyer und DipLChem. C. Jackh 
Anorganisch-chemisches lnstitut der Universitlt 
69 Heidelberg I .  Im Neuenheimer Feld 274 

I**] Diese Arheit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
vom Fonds der Chemischen Industrie untersthtzt. ~ Die Aufklirung des 
Reaktionsverlaufs verdanken wir den massenspektrometrischen Messungen 
von Herrn Dr. R. Grist. 

ganglicher Imidoschwefeloxiddifluoride gelungenL2. 31. (1 ) rea- 
giert auch mit Trichlorphosphazo-sulfonylchlorid quan- 
titativ zu Trichlorphosphazo-sulfonyl-imidoschwefeloxiddi- 
fluorid (3). 
0.1 mol ( 1 )  und 0.2 mol (2) werden in 200ml trockenem 
Tetrachlorkohlenstoff 9 h auf 70°C erhitzt. Nach Abkiihlen 
wird das Quecksilberchlorid unter LuftausschluB abgetrennt 
(G3-Fritte) und das Losungsmittel am Vakuum abgezogen. 
Reines (3) bleibt als gelbliche, viskose Fliissigkeit zuriick, 
welche hydrolyseempfindlich ist und sich wahrend der Destilla- 
tion bei 0.01 Torr oberhalb IOO'C zersetzt. Die Verbindung 
wurde durch Elementaranalyse und ihr Massenspektrum iden- 
tifiziert : m/e = 320/318/316/314 Molekiil-Ion (rel. Int. 
0.09/2.7/7.3/6.4 Yo), 283/28 t/279 F20SN-SO2-NPC12 
(0.08/5.5/6.4), 220/2 1 8/2 16/214 SOZ-NPC13 (5.5/34.6/98/ too), 
164 F2OSN-SO2 (5.5), 150 NPClj (5.5), 115 NPClz (3.6), 
to0 NSOF2 (3.7), 80 NPCl (9.1), 67 OSF (t0.9), 66 PCl (3.6), 
64 SO2 (9.0), 62 NSO (5 .3 ,  48 SO (7.3), 46 SN (14.5) und 
45 NP (5.3). Das "F-NMR-Spektrum zeigt ein Singulett bei 
-45.8 ppm in CFC13 (ext. Standard), das IR-Spektrum Banden 
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bei 1415. 1365, 1240, 1190, 880, 850, 775, 630, 600, 555, 540 
und 510 cm-'. 
Weder die Reaktion von Sulfonylchlorid mit ( l ) ,  noch die 
von Sulfamid sowie zweifach symmetrisch silyliertem Sulfamid 
oder von F,0SN-S0,-NCO[31 mit Schwefeloxidtetraflu- 
orid ( 4 )  [51 fiihrten bisher zu SulfonyLbis(imidoschwefe1oxiddi- 
fluorid) ( 5 ) .  Durch Spaltung der Trichlorphosphazogruppe 
in (3) mit OSF4 konnten wir nunmehr ( 5 )  erhalten. 

Dabei entsteht vermutlich (6), das jedoch rnit (4) weiterrea- 
giert, wie aus der Bestimmung der Nebenprodukte hervorgeht. 

(3) 

Demnach sollte ein entsprechender Uberschulj an ( 4 )  die 
Ausbeute von ( 5 )  verbessern, was aber nicht zutrifft. 
Erhitzt man 0.1 mol(3) mit 0.1 mol(4) in einem l00ml-Auto- 
klaven 10 h auf 80"C, zieht nach Abkiihlen auf Normaltempe- 
ratur die fliichtigen Produkte in eine Kuhlfalle a b  und destil- 
liert sie zusammen mit der im Autoklaven verbliebenen Fliis- 
sigkeit, so erhalt man mit geringer Ausbeute (7.5%) etwa 
2 g  ( 5 ) ,  Kp=49"C/12 Torr. - Identifiziert wurde die Substanz 
durch Elementaranalyse und das Massenspektrum : 
m/e=266/264 Molekiil-Ion (rel. Int. 2.7114.5 YO), 1661164 

83 S02F (1.6), 67 SOF (12.8), 64 SO2 (1.Q 48 SO (2.7) und 
46 SN (2.7). Der Ubergang 264+164 wird durch ein meta- 
stabiles Signal bei 101.9 belegt. - Das "F-NMR-Spektrum 
weist bei - 46.2 ppm in CFC13 (ext. Standard) ein Singulett 
auf, die Banden des IR-Spektrums erscheinen bei 1435, 1265, 
1090, 880, 8,15, 730,708, 695, 550 und 532 cm-'. 
Einen Hinweis auf den Reaktionsverlauf nach GI. (2) und 
auf die Bildung von Fluorphosphoranen wie (6) ergab auch 
die Umsetzung von Triphenylphosphazo-Derivaten, z. B. 
(CH3)3Si-NP(C6H5)3[61 oder Cl-SOZ-NP(C6H5)3 rnit 
OSF4, wobei sich statt Triphenyl-oxophosphoran das Triphe- 
nyl-difluorphosphoran bildet. Die Ubertragung dieser Reak- 
tion auf Trichlorphosphazo-Derivate erschlieljt nunmehr eine 
weitere Methode zur Darstellung von Imidoschwefeloxiddi- 
fluoriden. So reagiert z. B. (2)  rnit (4  ) nach 

FZOSN-SO2 (10.9/100), 100 NSOF2 (9.1), 86 OSFZ (1.8), 

CI-SO2-NPCIj + O S F j  + F-SO2-NSOF2 + [FPCIh] (4) 
( 2 1  ( 4 )  f 7 )  

zu Fluorsulfonyl-imidoschwefeloxiddifluorid (7)[']. 

Eingegangen am 11. Derember 1973 [Z 41 

[ I ]  K.  Seppelt u. W Sundermeyer, Angew. Chem. 82, 931 (1970); Angew. 
Chem. internat. Edit. 9, 905 (1970). 
[2] W Szmdermeyer, A. Rolund u. K .  Seppelt. Angew. Chem. 83. 443 (1971); 
Angew. Chem. internat. Edit. 10, 419 (1971). 
[3] A. R o h d  u. W Sundermeyer, Z. Naturforsch. 27h ,  1102 (1972). 
[4] A. I! Kirsunoc, Izv. Akad. Nauk SSSR, Otd. Khim. Nauk 1950, 426: 
Chem. Abstr. 45, 1503d (1951). 
[5] A. Rolutd, Dissertation, Universitat Heidelberg 1972. 
161 W Lidy, unveroffentlichte Versuche. 
[7] 0. G1emser, H. W Roesky u. P. R. Heinre, Angew. Chem. 79, 723 (1967); 
Angew. Chem. internat. Edit. 6, 710 (1967). 

Chirale makrobicyclische und makrotricyclische Ligan- 
den[**]  

Von Bernard Dietrich, Jean-Marie Lehn und Jacques Sirnod'] 

Alkalimetall- und Erdalkalimetall-Kationen['] bilden rnit ma- 
krocyclischen[21, makrobicyclischen[' 3 31 und makrotricycli- 
schen LigandenI4- EinschluBkomplexe vom Kry~tat-Typ[~] .  
Die Entwicklung von Molekul-Rezeptoren. welche andere Mo- 
lekiile erkennen konnen, ist der nachste Schritt auf dem Weg 
zu synthetischen Liganden, die ein gegebenes Substrat-Mole- 
kiil selektiv komplexierenls.61. Ein interessanter Spezialfall 
ist die Entwicklung von optisch aktiven Verbindungen, die 
sich als chirospezijkche Molekiil-Rezeptoren eignen; das sind 
Verbindungen, die bei der Komplexbildung einen optischen 
Antipoden eines Substrats bevorzugen. 
Kiirzlich sind optisch aktive makrocyclische Aminoather-['] 
und PolyEther-Liganden[*. 'I beschrieben worden; die letzt- 
genannten zeigen deutliche Selektivitat bei der Komplexierung 
chiraler Verbindungen[']. Solches Verhalten kennt man auch 
von den natiirlichen makrocyclischen Cyclodextrinen['ol. 
Wir berichten hier iiber die Synthese und einige Eigenschaften 
der chiralen makrobicyclischen und makrotricyclischen Mole- 
kiile (4) und ( 6 ) ,  die sich als Liganden f i r  Metall-Ionen1'~3~61 
und fur Molekule[61 eignen. Die Binaphthyl-Gruppe wurde 
wie bei den kiirzlich synthetisierten chiralen makrocyclischen 
Polyathern[8.9] als Chiralitltszentrum gewahlt. Sie verleiht 
dem Molekul nicht nur Chiralitat und Lipophilie, sondern 
ermoglicht auch eine einfache Darstellung und Enantiome- 
rentrennung" 'I. Weitere chirale Gruppen konnten zu Ihn- 
lichen Zwecken benutzt werden['". 

0 

[Za), X = OH 
(26), X = C1 

Optisch aktives (S)-(-)-l,l'-Bi-2-naphthol (1) [Fp=206"C; 
[c(]:$~= -40" (c=0.5 in THF); -39.6" (c= 1.05 in THF)["]] 
wurde durch Trennung seiner enantiomeren Phosphorsaure- 
Derivatemit Cinchonin" ' I  erhalten und aus Toluol umkristal- 
lisiert. Die Kondensation von ( I  ) rnit Bromessigsaure in sie- 
dendem Methanol in Gegenwart von Kaliumcarbonat ergab 
die optisch aktive Dicarbonsaure ( 2 a )  [Fp (Race- 
mat)z210"C;[a]&s= -36"(~=0.22inAceton);Ausb. 95%]. 
Das Dichlorid (2 b )  wird aus ( 2 a )  und Oxalylchlorid in Benzol 

A 

( & I ) ,  X = 0 
(4b), X = H2 

[*I Dr. B. Dietrich, Prof. Dr. J.-M. Lehn und J. Simon 
lnstitut de Chimie, Universite LOUIS Pasteur 
1, rue Blake Pascal. F-67 Strasbourg (Frankreich) 
ERA 265 du C.N.R.S. 

[**I Molekul-Rezeptoren, 3. Mitteilung. ~ 2. Mitteilung: 161. Teilweise vorge- 
tragen auf dem First Fall Organic Chemistry Meeting der American Chemical 
Society, Okt. 1973, North Falmouth, Mass. 
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