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Isolierung labiler NSO-Pseudohalogen-Spezies
René Labbow, Dirk Michalik, Fabian Reifs, Axel Schulz* und Alexander Villinger

Abstract: Mithilfe eines neuen Syntheseweges gelang es, das
labile Thionylimid, H-NSO, zu generieren und mit der sterisch
anspruchsvollen Lewis-Siure B(C4Fs); abzufangen und voll-
stindig zu charakterisieren. Zum Vergleich wurde eine Reihe
von Me;Si-NSO-Addukten untersucht. Die Reaktion von
Me;Si-NSO mit dem Silyliumion [Me;Si]” fiihrte zum bis dato
unbekannten Iminosulfoniumion [Me;Si-N=S-O-SiMe;]*, das
in Form von Salzen schwach koordinierender Carborationen
isoliert und vollstindig charakterisiert werden konnte.

Dreiatomige Anionen aus Kombinationen der Elemente
Kohlenstoff, Stickstoff und Sauerstoff (z. B. Fulminat CNO™~,
Azid NNN~ oder auch Cyanat OCN™) und einige schwerere
Analoga (OCP~, SCN~, SeCN") werden oft als lineare
Pseudohalogene bezeichnet."”! Eine weitere dreiatomige
Elementkombination stellt das gewinkelte NSO -Ton dar,
das isovalenzelektronisch zum gewinkelten Pseudohalogeni-
dion NO,™ ist. Wichtige Kriterien von Pseudohalogeniden
(XYZ") sind zum einen die Existenz der freien Sdure HXYZ,
des Pseudohaloniumkations [R-XYZ-R]* (R=H, Me;Si,
Alkyl- oder Aryl-Rest) und zum anderen die Bildung
schwerloslicher Schwermetallsalze.>*! Im Rahmen dieser
Arbeit prasentieren wir eine einfache Syntheseroute fiir reine
H-NSO, das Abfangen von H-NSO durch Adduktbildung und
die Isolierung eines Salzes mit dem neuen, iiberaus labilen
Iminosulfoniumion [R-N=S-O-R]".

Erste Syntheseversuche fiir H-NSO (1; Thionylimid, auch
bekannt als Iminosulfanoxid, Sulfinylamin, Sulfoximin)
lassen sich in das Jahr 1911 zuriickdatieren, als Ephraim und
Piotrowski in einer Gasphasenreaktion SOCI, mit NH; um-
setzten. Bei Raumtemperatur ist H-NSO ein farbloses Gas,
das bei —85°C als farblose Fliissigkeit erstarrt. Fliissige H-
NSO hingegen polymerisiert duflerst schnell zum braunen
festen Polythionylimid (HNSO).”) Eine Vielzahl theoreti-
scher Untersuchungen!'*"" und experimenteller Mikrowel-
len-Studien?*! deutete auf eine im Grundzustand planare
cis-H-NSO-Spezies hin (Schema 1).”"! Diese Struktur ldsst
sich auch vom G, ,-symmetrischen SO, ableiten, indem ein
Sauerstoffatom gegen eine bivalente Imid-Gruppe (=NH)

[*] R. Labbow, Prof. Dr. A. Schulz, Dr. A. Villinger
Institut fiir Chemie, Universitdt Rostock
Albert-Einstein-Strafle 3a, 18059 Rostock (Deutschland)
E-Mail: axel.schulz@uni-rostock.de
Homepage: http://www.schulz.chemie.uni-rostock.de/
Dr. D. Michalik, Dr. F. Reif3, Prof. Dr. A. Schulz
Leibniz-Institut fiir Katalyse e.V.
an der Universitit Rostock
Albert-Einstein-Strafle 29a, 18059 Rostock (Deutschland)
(@ Hintergrundinformationen (einschlielich Details zu den Experi-
@ menten und theoretischen Rechnungen) und die Identifikations-
nummer (ORCID) eines Autors sind unter http://dx.doi.org/10.
1002/ange.201601878 zu finden.

Angew. Chem. 2016, 128, 7811-7815

© 2016 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

l * PN
NSQT —— WMo e AT
H H H

54 % 32 % 8%

Schema 1. Lewis-Formeln von cissHNSO entsprechend NRT-Rechnun-
71
gen.

ausgetauscht wird. Genau wie SO, hat H-NSO einen gering
ausgeprigten offenschaligen Singulettbiradikalcharakter, wie
durch CASSCF- (,,Complete Active Space Self-Consistent
Field“) und NRT-Rechnungen gezeigt wurde (Schema 1,
sieche die Hintergrundinformationen; NRT = Natiirliche Re-
sonanztheorie).”!

Entsprechend unseres Interesses an der Pseudohalogen-
chemie waren wir schon seit einiger Zeit von der Idee faszi-
niert, das sehr labile H-NSO zu synthetisieren und als Addukt
im Festkorper zu stabilisieren. Bereits 1943 beschrieb Schenk,
dass die Synthese von reinem H-NSO schwierig ist, da fliis-
siges H-NSO (Smp. —85°C) schon bei Temperaturen von
—70°C zu polymerisieren beginnt.”” Daraus resultiert die
Notwendigkeit, dass die Reaktion von NH; und SOCI, bei
sehr niedrigen Driicken und Temperaturen durchgefiihrt
werden muss. Um die Polymerisation von H-NSO zu unter-
driicken, fassten wir eine Reaktion in Gegenwart der sterisch
anspruchsvollen Lewis-Saure (LS)

B(C¢Fs); ins Auge. B(C¢Fs); wurde bereits erfolgreich zur
Stabilisierung #uBerst reaktiver Spezies eingesetzt.”! Aus
diesem Grund dnderten wir die Herangehensweise zur Syn-
these von H-NSO, hin zu einem Verfahren, das bereits aus der
Azid-Chemie bekannt ist. 1935 berichteten Giinther, Meyer
und Miiller-Skjgld iiber die Synthese von H-Nj; in der Reak-
tion von Metallaziden mit Fettsiuren (z.B. Palmitinsiure).?!
Dabher setzten wir in einem ersten Schritt KNSO mit einem
Uberschuss an geschmolzener Stearinsidure (Smp. 69°C) im
Hochvakuum um. Als die Stearinsdure zu schmelzen begann,
wurde die gewiinschte Freisetzung von H-NSO in die Gas-
phase beobachtet (Schema 2). In einem zweiten Schritt wurde
das entstandene Gas im Hochvakuum in einem angeschlos-
senen zweiten Kolben, in dem sich bereits eine feste Losung
(—196°C) aus CH,Cl, und B(CFs); befand, ausgefroren.”)
Mit dieser Methode war es mdoglich, hochreines H-NSO

LA
KNSO + CHs(CHy)1sCOOH pur H-Nso!
— K[OOC(CH,)1gCH3]
|
CH,Cl, °N (o)
NoF
H-NSO + B(CgFs)s 195 C— RT (CoFohB S
1
1-B(CeFs)3

Schema 2. Synthese von cis-HNSO und Abfangreaktion durch Addukt-
bildung.”
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kontinuierlich auf die gefrorene B(C¢Fs);/CH,Cl,-Losung zu
kondensieren. Langsames Erwédrmen auf Raumtemperatur
fithrte zu einer leicht trilben gelben Losung, aus der bei La-
gerung im Kiihlschrank iiber Nacht farblose, fiir eine Struk-
turanalyse geeignete Kristalle erhalten wurden (Schema 2).
Die Einkristallrontgenstrukturdaten zeigten eindeutig, dass
es sich um das OS(H)N—B(C¢F;s);-Addukt handelte (1-B-
(C4Fs)s, Abbildung 1). Wie aus Abbildung 1 ersichtlich wird,

.

Abbildung 1. Links: ORTEP-Darstellung der Molekiilstruktur von
1-B(C4Fs); im Kristall. Schwingungsellipsoide bei 50% Wahrscheinlich-
keit (173 K). Fluor-Atome nicht dargestellt. Rechts: 2D-Darstellung der
Elektronendichtelokalisierungsfunktion (ELF) durch die N-S-O-Ebene.

handelte es sich um das cis-Isomer, wobei das B(C4Fs); an den
Stickstoff koordiniert. 1-B(CgFs); ist duBerst feuchtigkeits-
empfindlich und zersetzt sich bei einer Temperatur von
111°C. 'H,"N-HMBC-2D-NMR-Studien (,,Heteronuclear
Multiple Bond Correlation“) von 1-B(C¢Fs); in [Dg]-Toluol
gelost, zeigten zwei Kreuzpeaks (6('H)=10.4/10.6 ppm, 6-
(N) = —95/—106 ppm, J("H-""N)=65/70 Hz) was auf eine
Koexistenz des cis- und trans-Isomers in Losung hinweist (vgl.
HNSO: 6(**N) = —73.8 ppm, 6('"H) =9.86 ppm, 'J("H-"N) =
65 Hz; siche die Abbildungen S7-15). Mittels temperaturab-
hiingiger "H-NMR-Spektroskopie war es moglich, das cis/
trans-Verhiltnis in Losung zu bestimmen und anhand dieser
Daten die Energiedifferenz von 0.58 kcalmol ' zwischen
beiden Isomeren zu berechnen (siche die Abbildungen S18-
20). Der experimentelle Wert ist in guter Ubereinstimmung
mit den dazu berechneten Werten (vgl. Gasphase: 2.1 kcal
mol ', Tabelle 1). Ebenso zeigten ""B-NMR-Studien intaktes
1-B(C¢Fs); in Losung, charakterisiert durch eine starke
Hochfeldverschiebung (6(''B) = —10 ppm; vgl. 6 =59.8 ppm
fiir reines B(C¢Fs); in [Dg]-Toluol), was in Einklang ist mit der
chemischen Verschiebung von vierfach koordinierten Bor-
atomen (—7 bis —12 ppm in R-CN —B(C4Fs);-Addukten).
Die Synthese eines GaCl;—N(H)SO-Adduktes (1-GaCly)
gelang auch. Zwar konnten keine Einkristalle isoliert werden,
doch in Losung wurden ein “N-NMR-Signal bei 6("N)=
—112 ppm und ein verbreitertes Proton-Signal bei §('H) =
8.32 ppm beobachtet, die beide fiir das Vorliegen von 1-GaCl,
sprechen (siche die Hintergrundinformationen). Basierend
auf IR-Daten berichteten Mews et al. bereits iiber die N-
Koordination in einer Reihe von Thionylimid-Ubergangs-
metallkomplexen des Typs [(CO)sM«—N(H)SO][AsF;] M =
Mn, Re).?!

Um die thermische Stabilitdt der Thionylimid-Addukte
weiter zu erhéhen, wurden auch Addukte von Me;Si-NSO (2)
hergestellt. [Me;Si]* kann in Me;Si-NSO als ein ,,grofes
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Proton-Analogon“ angesehen werden. Wie erwartet fiithrte
der Austausch des H-Atoms gegen die Me;Si-Gruppe in R-
NSO-Verbindungen zu einer drastischen Erhohung der ther-
mischen Stabilitdt; so kann Me;Si-NSO ohne Zersetzung
destilliert werden (Kp. 105-107°C) und ist fliissig bis —80°C.
Mit Me;Si-NSO war es uns nun moglich, LS-Addukte zu
bilden und diese in Abhédngigkeit des sterischen Anspruchs
und ihrer Aciditdt mit denen von H-NSO zu vergleichen.
Me;Si-NSO-Addukte lassen sich einfach durch die Reaktion
mit den entsprechenden LS (LS = GaCl;, B(C¢Fs);) in CH,Cl,
generieren (Schema 3)." Eine weitaus schwierigere Heraus-

SiM83
) CH,Cl, N o
Me3Si-NSO + GaCls T Vs N
-80°C S
2 Cl;Ga +
2-GaCly
(CeFs)3B
CH,Cl,
y _ CHCl )
Me3S|2NSO + B(CgFs)s . N§S/O—SiMe3
5
2:-B(CeFs)3
?iMe3 +
Toluol . -
Me3Si-NSO + [MesSilwea] ———= N§S/O—S|Mes [wea]
2 +
[weal" = [CHB,HsClg]", [CHB4Clys 3*

Schema 3. Synthese von Me;Si-NSO-Addukten (GaCls, B(CgFs);) und
[Me;Si-NSO-SiMe;]". wca = schwach koordinierendes Anion.

forderung stellte die Synthese des [Me;Si-NSO-SiMes]*-
Salzes (3%) dar. Dieses konnte nur durch den Einsatz von
Trimethylsilylium-Salzen mit closo-Carborationen, [Me,Si]-
[weca] ([wea]” =[CHB;H;Cls]", [CHB,,Cl;;]"), in den ent-
sprechenden Reaktionen mit Me;Si-NSO gewonnen werden
(Schema 3). Die Synthesen lieferten in maBigen Ausbeuten
(25-30%) die entsprechenden Iminosulfonium-Salze [Me;Si-
N=S-0O-SiMe,]*. In Lésung wurde fiir 3" ein sehr dynamisches
Verhalten (je drei Signale in den '"H- und *C-NMR-Spektren
und zwei im ?Si-NMR-Spektrum) beobachtet, was auf eine
Isomerisierung zwischen den N,N- und N,O-gebundenen
Isomeren hinweist (sieche Spezies Al und Bl in Schema 4).
Dagegen wurde fiir die Verbindungen 2-GaCl; und 2-B(C¢Fs);
jeweils nur ein Signal in den entsprechenden Spektren be-
obachtet. In den beiden letztgenannten Fillen zeigte sich
durch die Adduktbildung wie erwartet eine starke Tieffeld-
verschiebung der jeweiligen *Si- und '“N-NMR-Signale
(vergl. 9(¥Si) (2-GaCly: 26.0 ppm, 2-B(C(Fs),: 42.2 ppm und
0(*N) (2-GaCl;: —20 ppm, 2-B(CFs);: nicht beobachtet; 2:
0(*Si) =7.2, 5(**N) = —44 ppm).

Die Einkristallrontgenstruktur- sowie NMR-Daten von
2-GaCl;, 2:B(C.Fs); und 3% offenbarten unterschiedliche
Konnektivitdaten und strukturelle Parameter im Vergleich zu
1-B(C¢Fs); (Abbildungen 1, 2 und 3). Wihrend die kleine
Lewis-Sdaure GaCl; die gleiche Atomanordnung aufweist
(N,N-gebundenes Isomer Al, Schema 4), wobei sowohl die
Me;Si-Gruppe als auch das GaCl; am N-Atom gebunden sind,
fithrte der Einsatz der groBeren LS B(C¢Fs); durch eine Iso-
merisierung zur thermodynamisch bevorzugten N,O-gebun-
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Abbildung 2. Links: ORTEP-Darstellung der Molekiilstruktur im Kristall
von 2-GaCl; und Rechts: 2-B(C4Fs);. Schwingungsellipsoide bei 50%
Wahrscheinlichkeit (173 K). Fluor- und Wasserstoffatome nicht darge-
stellt.

Abbildung 3. ORTEP-Darstellung der Molekiilstruktur im Kristall von
3[CHB,;H;Cl¢]. Schwingungsellipsoide bei 50% Wahrscheinlichkeit
(173 K). Methylprotonen sind nicht dargestellt.
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Schema 4. Magliche Isomere von R-NSO-Addukten (R=H, Me;Si;

LS =GaCl;, B(CcFs); und [Me,Si*. Vollstandige EPF mit allen Energien
und den energetisch ungiinstigen S-gebundenen Isomeren sind in den
Abbildungen S50-553) zu finden.

denen Spezies (Isomer C1), bei welcher die Me;Si-Gruppe
nun am O-Atom gebunden ist und die B(C¢Fs);-Gruppe eine
Donor-Akzeptor-Bindung zum N-Atom bildet. Ebenso findet
man fiir 3* das begiinstigte N,O-gebundene Isomer, dhnlich
wie fiir das Pseudohaloniumion [Me;Si-NCO-SiMe;]".”! Um
Aufschluss iiber die diversen Kombinationsméglichkeiten
zwischen R-NSO- und den LS zu erhalten (R=H, Me,Si;
LS = GaCl,;, B(CFs); und [Me;Si]*), wurde die Energiepo-
tentialfliche (EPF) fiir alle moglichen Isomere im Detail
untersucht (Tabelle 1, Abbildungen S50-53). Im Einklang mit
den theoretischen Rechnungen wurden immer die thermo-
dynamisch begiinstigten Isomere experimentell in den Ein-
kristallrontgenstrukturanalysen beobachtet. Mit der Aus-
nahme von 2-B(C4Fs); stellt fiir alle anderen untersuchten
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Tabelle 1: Relative Energien [kcalmol™'] der Isomere von 1, 2 und 3"
(siehe Schema 4, berechnet auf dem pbe0/aug-cc-pwCVDZ-Niveau.

Isomer 1-B(CeFs); 2.B(C4Fs); 2.GaCl, 3t
Al 0.0" 49 0.0 4.0
A2 2.0 6.1 3.6 4.0
B1 9.4 0.4 [c] 0.0
B2 14.1 3.7 [q] 0.7
B3 9.1 [d] 3.7 [c]
B4 12.6 43 5.8 23
C1 17.1 0.0 [q] 0.0
2 15.4 1.0 [c] 0.7
C3 10.9 ] [c] ]
C4 18.5 [ 10.9 23
D1 23.7 19.8 15.7 20.1
D2 27.2 64.8 [c] 20.1

[a] A1/A2, B1/C1, B2/C2, B3/C3 und B4/C4 sind identisch wenn R=LS.
[b] Eine Energiedifferenz von 0.58 kcal mol™' wurde fiir die Isomere Al
(cis) und A2 (trans) durch temperaturabhingige "H-NMR-Messungen in
Lésung bestimmt (siehe Abbildungen S18-20). [c] Nicht stabiles Isomer
(da eine imaginire Frequenz).

Spezies stets das Isomer das globale Minimum dar, bei dem
das H-Atom oder die Me;Si-Gruppe am Stickstoff gebunden
ist und sich der Substituent in cis-Position zum O-Atom be-
findet, was intramolekular stabilisierende Van-der-Waals-
Wechselwirkungen ermoglicht. Des Weiteren sind alle EPF
sehr flach, sodass mindestens fiinf Isomere innerhalb von
10 kcalmol ! zu finden sind, was gerade in Gegenwart einer
Lewis-Sdure ein hochdynamischen Verhalten in Losung
ergibt. Die LS kann besonders leicht entlang der NSO-Ein-
heit!'”! wandern oder iiber einen dissoziativen Prozess an ein
anderes benachbartes Atom binden.?*¥

Die Einkristallrontgenstrukturdaten (Abbildungen 1-3)
zeigen fiir alle Spezies ein planares R'N(R*)SO- oder R'-
NSO-R*Strukturmotiv mit einer stark gewinkelten NSO-
Einheit (Winkel zwischen 114° und 117°, Tabelle 2). We-
sentliche Unterschiede finden sich hingegen in den Struk-
turparametern zwischen den N,N- und N,O-gebundenen Iso-
meren. In beiden N,N-gebundenen Addukten sind die S-O-
Abstinde sehr klein (1-B(CgFs);: 1.427(2) A, 2-GaCly: 1.439-
2) A), was auf einen Doppelbindungscharakter hinweist (vgl.

Tabelle 2: Ausgewahlte Strukturparameter von NSO-Verbindungen.

Verbindung N-S [A] S-0 [A] N-S-O []
16 1.5123 1.4513 120.41
2" 1.508(5) 1.444(4) 122(1)
KINSOJ 1.442(5)1 1.442(5) 123.7(5)
Rb[NSO]“ 1.465(4) 1.465(4)¢ 121.1(4)
[Me,N]J[NSOJ* 1.431(8)1 1.438 (7)9 126.8(4)
1-B(CoFs)s 1.530(2) 1.427(2) 114.3(2)
2.GaCl; 1.540(2) 1.439(2) 114.59(6)
2.B(C4Fs), 1.445(2) 1.556(2) 117.08(8)
3[CH;B4,Clg] 1.450(2) 1.531(2) 115.2(2)

[a] Mikrowellenspektroskopie, Lit. [43] entnommen. [b] Elektronenbeu-
gungsexperiment, Lit. [44] entnommen. [c] Réntgenpulverdiffraktome-
trie, Lit. [45] entnommen. [d] Unterscheidung zwischen N und O nicht
mdglich. [e] Lit. [46] entnommen. [f] Werte fiir a-2-B(C4Fs); in der
Raumgruppe PT; es existiert eine -Phase in der Raumgruppe P21/

n (siehe die Hintergrundinformationen).
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Tabelle 2; 27 (S=0) =1.46, (S=0)=1.34;5"1 SO 1.481,
SO, 1.43.771 SO, 1.419% und [SO,]* 1.461 AP’ sowie leicht
vergroBerte S-N-Abstinde (1-B(C4Fs);: 1.5230(2) A, 2-GaCls:
1.540(2) A), die im Bereich zwischen einer Einfach- und einer
Doppelbindung liegen (vgl. Zr,(N-S)=1.73, (N=S)=
1.49 AP Dagegen haben die N,O-gebundenen Spezies
2-B(C¢Fs); und 3[CH;sB,;Cls] sehr kleine N-S-Abstinde
(2-B(C4Fs);: 1.445(2), 3*: 1.450(2) A) und deutlich groBere S-
O-Abstinde (2:B(C4Fs);: 1.556(2), 3": 1.531(2), vgl. Zrg,,, (S-
0)=1.70, (S=0) =1.46 A).”>) Zum Vergleich wurde im Thi-
azylium-Salz [NS][Sb,F;;] bei 121.5K eine N-S-Bindungs-
linge von 1.404(6) A gefunden, die auf eine NS-Dreifach-
bindung hinweist.””! Die Struktur von 3[CHB,,Cl,;] konnte
als Toluol-Solvat bestimmt werden. Aufgrund einer Fehlord-
nung der NSO-Einheit ist der Datensatz zu schlecht fiir eine
Strukturdiskussion, er bestétigt aber die Konnektivitit (siche
Schema S6 und Tabelle S8).

Die Ga-N-Donor-Akzeptor-Bindung in 2-GaCl; liegt mit
2.003(1) A im erwarteten Bereich®! (vgl. 1.965(2) A in
Me;Si-N=S=N-SiMe,-GaCl,).*”! Ein genauerer Blick auf die
B-N-Donor-Akzeptor-Bindungsldnge zeigt, dass diese mit
1.624(3) A leicht gestreckt ist in 1-B(C¢Fs); im Vergleich zu
1.598(2) A in 2-B(CFs); (vgl. 1.616(3) A in CH,CN-
B(CeFs)s Y 2 (B-N)=1.56 A), was auf den groBeren
sterischen Anspruch in 1-B(C4Fs); zuriickzufiihren ist.

Um die ungewohnlich kurzen NS- bzw. SO-Bindungen zu
erkldren, wurde die elektronische Situation mittels NBO-
(Natiirliche Bindungsorbitale), NRT-, MO-Analyse (Mole-
kiilorbitale) und ELF-Rechnungen eingehend untersucht.
Zunéchst wurden die Stammverbindungen NSO~, H-NSO,
[H,NSO]" und [HNSOH]" studiert (Tabelle S18/S19, Abbil-
dung 4) . Die MO-Rechnungen zeigen fiir alle betrachteten

— Ywos ©

—I—l_ \PMOZ “
v @

Abbildung 4. MO-Diagramm fuir die 4-Elektronen-3-Zentren-n-Bindung
in NSO™.

Spezies das Vorliegen einer charakteristischen 4-Elektronen-
3-Zentren-nt-Bindung (fiir NSO~ siehe Abbildung 4, fiir alle
anderen siche in Tabelle S18).'Yl Das tiefst liegende MO1 ist
stets bindend zwischen NS und SO, das zweite (MO2) ist
bindend entlang NS aber antibindend entlang SO, wihrend
MO3 vollstindig antibindend und zudem das LUMO (tiefst
liegendes unbesetztes MO) darstellt (die exakten MO-Koef-
fizienten befinden sich in Tabelle S19). Als Ergebnis der
Uberlagerung der beiden besetzten MOs (MO1 und MO2)
resultieren eine starke NS-n-Bindung (Gesamtbindungsord-
nung ist ungefahr Zwei) und eine deutlich schwichere SO-7-
Bindung (Gesamtbindungsordnung ist ungefahr Eins). Dies
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wird am besten mit der dominanten Lewis-Formel
NO=S®_.0) ausgedriickt, was wiederum in guter Uberein-
stimmung mit den NRT- und NBO-Rechnungen ist (z.B.
Schema 1 oder Abbildungen S58/59). Diese allgemeine Be-
schreibung gilt jedoch nur fiir die Strukturen NSO, R-NSO,
R-NSO-LS (z.B. 2:B(C¢Fs);) und [R-NSO-R]" (z.B. 3"), d.h.,
immer wenn nur ein Ligand am Stickstoff koordiniert ist,
fithrt dies zu einer kurzen NS- und einer langen SO-Bindung.
In allen N,N-gebundenen Spezies dndert sich der 4-Elektro-
nen-3-Zentren-Bindungscharakter dahingehend, dass das
MO2 nur noch nichtbindenden Charakter zwischen NS und
SO aufweist, d.h. die Koeffizienten am p,-Atomorbital des
Schwefels sind nahezu Null (Tabelle S19). Da im MO1 die
Koeffizienten am O-Atom grofler sind als am N-Atom sind,
resultieren hieraus eine stdrkere SO- und eine schwichere
NS-z-Bindung. Dies ist wiederum im Einklang mit den ent-
sprechenden NRT- und NBO-Rechnungen sowie den expe-
rimentell gefundenen ldngeren NS- bzw. kiirzeren SO-Bin-
dungen (z.B. in 1-B(C¢Fs); und 2-GaCls). In diesen Fillen
zeigt die dominante Lewis-Formel [R(LA)N)-S*=0] eine
SO-Doppel- und eine NS-Einfachbindung. Dariiber hinaus
weisen die NBO-, NRT- und ELF-Rechnungen aller unter-
suchten NSO-Spezies auf stark polarisierte NS- und sehr stark
polarisierte SO-Bindungen sowie ein eindeutig am Schwefel
lokalisiertes freies Elektronenpaar hin (Tabellen S12-S17,
Abbildung S55). Wie aus der ELF fiir 1-B(C4Fs); (Abbil-
dung 1) ersichtlich wird, ist die Ladungsdichte der Donor-
Akzeptor-Bindung zum groBeren Teil am Stickstoff lokali-
siert, sodass der berechnete NPA-Ladungstransfer lediglich
0.36 e betrigt (vgl. 0.38 e in 2:B(C¢Fs); und 0.16 e in 2-GaCl,;
NPA = Natiirliche Populationsanalyse).

Zusammenfassend wurde ein einfacher Syntheseweg zum
sehr labilen H-NSO gefunden, das als H-NSO-Addukt ab-
gefangen und vollstandig charakterisiert werden konnten.
Zusitzlich konnten die Addukte des schwereren Me;Si-NSO-
Analogons, einschlielich dem bis dato unbekannten N,O-
Iminosulfonium [Me;Si-NSO-SiMe,]*-Salz, isoliert und cha-
rakterisiert werden, was wiederum unterstreicht, dass die
dreiatomige NSO-Gruppe als Pseudohalogen aufgefasst
werden kann. Angesichts der isoelektronischen Verwandt-
schaft des [Me;Si-NSO-SiMe;]" zum Me;Si-NSN-SiMe; sollte
ersteres ebenso ein potentiell vielfiltig einsetzbares NSO™'-
Transferreagenz in Cyclokondensationen sein. Hinsichtlich
der unterschiedlichen Ladungen, kann es als komplementéir
zu Salzen mit dem NSO -Anion in solchen Anwendungen
angesehen werden.
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