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Thiazyl Pentafluorooxotellurate, NSOTeF, 
The title compound 3 is prepared from NSF and B(OTeF& or from NS+SbF; and 
CsOTeF5, respectively. 3 is rather unstable and isomerises rapidly to give the known 
TeF,NSO (2) and polymeric products. F5TeNSNTeF5 (4) is formed from 2 in the BF3- 
catalyzed elimination of SOz. From 3 and AsF, the thiazyl salt NS+F5TeOAsFC (6) is 
formed. 

Die Zahl der in Substanz isolierten Thiazylverbindungen R-SN ist sehr gering. Neben 
Thiazylfluorid NSF (1)') und (CF3)*N0 - SN'), die in praparativen Mengen in reiner Form 
dargestellt werden konnen, wurde lediglich NSCl in der Gasphase bei niederen Drucken 
na~hgewiesen~); Matrixuntersuchungen machen die Existenz von NSBr wahr~cheinlich~). 
Hinweise auf die Bildung von CF3SN in Losungen liegen vor9, Aryl-" und Perfluor- 
alkylvertreter') - als Zwischenprodukt postuliert - verhalten sich in ihren Reaktionen als 
Sulfenylnitrene. Aufgrund theoretischer Untersuchungen*) ist zu envarten, daB zur Stabili- 
sierung des Thiazylsystems NS - R stark elektronegative, sterisch anspruchsvolle Gruppen 
R besonders geeignet sind. Ein Ligand, der diese Anforderungen erfiillt, ist die -OTeFS- 
Gruppe'). Nachfolgend werden Versuche zur Darstellung von F5TeOSN (3) und dessen 
Folgereaktionen mitgeteilt. 

Ergebnisse und Diskussion 
Als Weg zur Synthese von Thiazyl-pentafluorooxotellurat (3) bietet sich die nucleophile 

Substitution des schwefelgebundenen Halogens in NSF bzw. (NSCl), (und anschlieI3ende 
Monomerisierung) an, G1. (1) bis (4). 

F5TeOAbIe, + N S F  -+ F5TeNS0 + Polymere + Me3AF 

1 2 

(A = Si, Sn) 

(F5Te0)3B + 1 + F5TeOSN + 2 + F5TeNSNTeF5 (+ BF,) 

3 4 

3 FSTeOSiMe3 + (ClSN), -3 3 2 + Me,SiF + Polymere (+ TeC1,) 

so, 
NS+SbFg-  + CstOTeF5- --+ 3 + C s S b F 6  
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Aus der Umsetzung von 1 mit F5TeOAMe3 konnte lediglich das zu dem gewiinschten 
Produkt isomere Sulfinylimin 2 isoliert werden. Die Synthese von 2 aus FSTeNSClz und 
Ag02CCF3 ist beschrieben"). Die Reaktion von 1 mit B(OTeF5)3 liefert das gewiinschte 3 
neben 2 und dem Schwefeldiimid 4. Aus (NSC1)3 und F5TeOSiMe3 wurde 2 als einzige 
fliichtige SN-Spezies in geringen Ausbeuten erhalten. Der effektivste Weg zu 3 fiihrt iiber 
das Thiazyl-Kation, bei der Umsetzung mit CsOTeFS in fliissigem SO2 bildet sich das 
Zielmolekiil 3 in hohen Ausbeuten. 

3 ist BuBerst instabil, bei -50°C lassen sich die farblosen Kristalle im dynamischen 
Vakuum sublimieren. In kondensierter Phase tritt bei hoheren Temperaturen rasch Umla- 
gerung zu dem Thionylimid 2 ein, daneben werden polymere Produkte gebildet. IR-Spektren 
von reinem 3 lassen sich nicht erhalten; beim Erwarmen erfolgt quantitativ Zersetzung in 
der oben angegebenen Weise. Gas-IR-Spektren von 3 aus der Umsetzung (2) zigen neben 
den Banden, die wir 3 zuordnen (vSN = 1312.5 cm-I), die Anwesenheit von BF3. Dieses legt 
die Vermutung nahe, daB 3 durch BF3 in der kondensierten Phase stabilisiert wird. Im 
Gaszustand liegen beide Komponenten nebeneinander vor. In der Gasphase wurde keine 
Isomerisierung zu 2 beobachtet. Damit scheidet fur die Bildung von 2 ein intrarnolekularer 
Mechanismus (A) aus, eine Umlagerung entsprechend B ist denkbar. 

A B 

Aus dem Sulfinylimin 2 kann dann als weiterer Folgeschritt BF3-katalysiert SOz eliminiert 
werden. Es bildet sich das bisher nicht bekannte Schwefeldiimid 4. Ahnliche Zersetzungs- 
reaktionen wie (5 )  sind fur Organosulfinylimine bekannt''). 

Umsetzung von 3 mit Fluor-Lewis-Sauren 
Wie wir in einer Reihe von Untersuchungen gezeigt haben, lassen sich Thiazylverbindun- 

gen durch Lewis-acide Zentren stabilisieren''). Bei Einsatz von AsFS bzw. SbFS an Stelle von 
BF3 erwarteten wir die Bildung stabiler Produkte. 

3 f AsF5 -&+ F5As . NSOTeF5 

(3 + BF3 A - NS+BF30TeF5- 

Bb 
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Der elektrophile Angriff der fluorhaltigen Lewis-Sauren erfolgt nicht auf den Thiazyl- 
stickstoff. Es tritt Spaltung der S - 0-Bindung unter Bildung der Thiazylsalze 6 ein, wie wir 
aus dcn IR-Spektren schlicBen (vSN = 1436 cm-'). Damit verhalt sich 3 gegeniiber Lewis- 
Sauren analog zu NSF (1). Thiazyltetrafluoroborat ist, ebenso wie 6b, bei Raumtemperatur 
in die Komponenten dissoziiert. Die durch Erwarmen von 6b  erhaltlichen Gas-IR-Spektren 
stimmen mit denen aus der Umsetzung (2) uberein, ein Beweis dafiir, daB es sich in beiden 
Fallen urn das gleiche Produkt handelt. 

Bis(pentafluor-X-tellurany1)schwefeldiimid (4) 
Das aus der Umsetzung (2) in 15proz. Ausbeute isolierbare Schwefeldiimid laDt sich 

cindeutig durch das charakteristische IR-Spektrum identifizieren. Der symmetrischen 
und antisymmetrischen N = S = N-Valenzschwingung werden die Banden bei 1098 und 
1202 cm-' (s. Tab. 1) zugeordnet. Im Vergleich zu dem korrespondierenden Sulfinylimin 2 
sind die Banden des gekoppelten Schwingungssystems nach kleineren Welienzahlen ver- 
schoben. Analoges Verhalten ist bei dem Homologen F5SNSO/F5SNSNSF13) beobachtet 
worden. 

Tab. 1. Charakteristische IR- und "F-NMR-Daten von (Pentafluorcha1cogeno)- 
sulfinyliminen und -schwefeldiimiden 

v,,(N = S =A) vsym(N = S = A) F A )  F B 4 )  ' JF,F 

F5S-NS0'3' 1278 1132 68.25 76.80 155.2 
(FSSN =)2S13' 1207 1107 71.15 77.70 155.2 
210' 1291 1138 -41.2 - 33.4 171.7 
4 1202 1098 - 40.0 - 32.3 176.2 

Die '9F-NMR-Spektren aller Derivate zeigen das charakteristische AB4-Aufspaltungs- 
muster. In allen Fallen wird eine Hochfeldverschiebung des zum Stickstoff in trans-Stellung 
gebundenen Fluors beobachtet. Wahrend in Bis(sulfeny1)schwefeldiimiden eine &,cis-An- 
ordnung (C) der Liganden R gefunden wurde14), ist bei allen anderen Derivaten die cis,trans- 
Konfiguration D ermittelt worden"! Fur 4 ist die Struktur D anzunehmen, aus den NMR- 
Spektren ergeben sich keinerlei Hinweise auf das Vorliegen von Tsomeren. 

s 
N 

I I 
R R  

N// a RLN// s aN 
I 

R 

C D 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
Alle Umsetzungen wurden unter striktem AusschluB von Feuchtigkeit durchgefuhrt. - 

IR-Spektren: Perkin Elmer 325. - Ra-Spektren: Spex 1403 Laser, 15802 cn-'. - I9F- 
NMR: Bruker WP 80 SY (CFCI, int. Stand.). - Elementaranalysen: Mikroanalytisches La- 
bor Beller, Gottingen. - Die Ausgangsverbindungen NSF", NS+SbF, 16), B(OTeF&17) und 
C S O T ~ F ~ ' ~ ' )  wurden nach Literaturvorschrift dargestellt. 
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A. Umsetzung uon NSF (1) rnit B(OTeF,),: In einer 100-ml-Glasbombe rnit Teflonventil 
und Magnetriihrstab werden zu 0.97 g (1.3 mmol) B(OTeF& bei - 196°C 0.26 g (4.0 mmol) 
1 kondensiert. Das Reaktionsgemisch wird auf -35°C erwarmt und 1 h bei dieser Temp. 
geriihrt. Durch fraktionierende Kondensation (- 30, - 60, - 90, - 196 "C) i. Vak. lassen sich 
die Produkte trennen, in der -30°C-Falle befindet sich 4 (0.16 g, IS%), in der -60°C- 
Falle 2") (0.33 g, 29%), bei -90°C wird in geringer Menge BF3 . TeFSOSN aufgefangen. 

B. Umsrtzung von NS+SbF; tnif CsOTeF,: In einer Trockenbox werden in eine 100-ml- 
Glasbombe niit Teflonventil und Magnetriihrstab 0.812 g (2.2 mmol) CsOTeF, und 0.617 g 
(2.2 mmol) NS+SbF, gegeben. Bei - 196°C werden i. Vak. ca. 20 ml SO2 als Losungsmittel 
hinzukondensiert. Man erwarmt auf -35°C und riihrt bei dieser Temp. 0.75 h. Bei der 
anschlieknden fraktionierenden Kondensation im dynamischen Vakuum verbleiben 0.54 g 
(87%) 3 in der -90°C-Falle. 

Thiazyl-pentafluorooxotellurat (3): '9F-NMR (in SO2, CFC13 int. Stand.): F A  6 = -37.8, 
FBI -32.9; 2JA,B4 171.9 Hz. - IR (Gas, im Gemisch rnit BF3): 1312.5 m, 810 s, 740 vs, 724 s, 
664 w, 619 ern-.' w. 

Bis(pentafluor-~6-telZuranyl)schwefeldiimid (4): "F-NMR (in CH2C12, CFC13 int. Stand.): 
F A  6 = -40.0, F B ,  - 32.3; 2JA,B, 176.2 Hz. - IR (Gas): 1202 S, 1098 m, 725 VS, 715 VS, 665 W, 
638 w, 366 m, 323 m, 301 cm-' m. Ra (fl.): 1088 w, 722 sh, 712 m, 651 vs, 634 sh, 590 w, 
546 w, 500 m, 493 m, 486 m, 343 w, 323 w, 304 w, 276 w, 238 w, 224 w, 195 w, 172 w, 
128 cm-' m. 

FloN2STe2 (505.3) Ber. N 5.54 S 6.35 Gef. N 5.50 S 6.44 

C. Umsetzung oon 3 mit AsF,: Zu frisch fraktioniertem 3 (0.1 -0.3 g) wird bei - 196°C 
ein UberschuB an AsFS kondensiert. Man erwarmt auf -60°C und belaBt 24 h bei 
dieser Temperatur. Danach wird uberschiissiges AsFS i. Vak. entfernt. Das Produkt, 
FsAs- OTeFFNS+ (6a), ist ein farbloser Festkorper, der sich bei Raumtemp. langsam zer- 
setzt. -"F-NMR (S02/CFC13): F A  6 = -39.2, F B 4  -42.6; 'JA,& 186.7 Hz. - IR (Kel-F- 
Verreibung rnit Nujol tritt sofort Zersetzung ein): Hauptbande bei 1436 cn-' (vNs fur NS+), 
eine schwache Bande bei 1373 crr-' riihrt von Zersetzungsprodukten her (oder dem Iso- 
meren F5TeOSN-AsFS?) 

AsFioNOSTe (454.6) Ber. N 3.08 S 7.05 Gef. N 3.69 S 8.49 

Die Elementaranalyse bestatigt lediglich ein N : S-Verhdtnis von 1 : 1. Die zu hoch be- 
stimmten Werte sind wahrscheinlich auf Zersetzungsreaktionen des extrem hydrolyseemp- 
findlichen Festkorpers unter Abspaltung von AsFS zuriickzufiihren. 
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