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Chlorofluorosulfonium Salts, Preparation, Spectra

The preparations and characterizations of compounds SCLLF"MF,” (M = As, Sb) are reported.
They are yellowish hydrolysable solids, with a strong tendency towards symmetrization in solu-
tion. The mass spectra data indicate the formation of SCLF, on thermolysis. The series of
SCLF;_,"-cations (n = 0—3) is now complete, and a comprehensive discussion of the spectro-

scopic data is given.

Einleitung

Die bindren Halogensulfoniumsalze SHal;"MF,~
(Hal = F, CI; M = As, Sb) werden durch eine Lewis-
Sédure-Base-Reaktion aus den Sulfuranen [2] (Gl. (1))

SF,+MF;—SF;"MF,~ (M= As,Sb) (1)
oder direkt aus den Elementen [3] (Gl. (2)) erhalten.
1/8S3+3Cl,+3AsFs—2SCl; " AsFs~ + AsF; (2)

SCl;™ AsF¢™ bildet sich auch aus SCl,, Cl, und AsF;
[4]. Der Reaktionsweg verlduft hierbei nach raman-
spektroskopischen Messungen tiber AsCl,;"AsF,™ als
chlorierende Komponente [4] (Gl. (3)).

2ClL+2AsF;—=2{AsCLF;}—AsCl,"AsFs~ (3)
+SCl,
l —AsCl,
SCl;"AsF¢~

Da SCI;"SbF;™ iiber keine der fiir das Hexafluoro-
arsenat angegebenen analogen Methoden erhiltlich
ist, haben wir es kiirzlich aus SH3;"SbF¢~ und Cl,
hergestellt [5] (Gl. (4)).

SH;"SbF¢~ + 3 Cl,— SCI;"SbF,™ + 3HCl1 (4)
Aus trans-CF;SF,Cl haben Shreeve und Alam [6]
durch Fluoridionenabstraktion unter gleichzeitiger

CF,-Eliminierung das erste gemischt substituierte
Chlorfluorsulfoniumsalz SCIF,” AsF4~ synthetisiert.

trans-CF3SF4Cl sk ASF5—)SC1F2?ASF5_ +F CF4 (5)
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Es war nicht moglich, aus dem in SO, gelosten
Sulfoniumsalz durch Zugabe von NaF bzw. NaCl
iiber eine Metathesereaktion die Chlorfluorsulfurane
SCIF; und SCLF, NMR-spektroskopisch nachzuwei-
sen. Statt dessen wurden erwartungsgemal die Zer-
fallsprodukte SF; und SCIl, beobachtet.

Die gemischt halogenierten Sulfurane SCIF,_,
(n = 1-3) wurden bisher nicht in Substanz isoliert.
Wir konnten sie nur im Gemisch in Tieftemperatur-
matrizen schwingungsspektroskopisch nachweisen
[7]. Bei diesen Experimenten war eine deutlich abge-
stufte Stabilitdt in der Reihenfolge SCI,F, > SCIF; >
SCIF  festzustellen. Durch Thermolyse von
CF;SClL,"MF4~ und CF;SCIF"MF,~ (M = As, Sb)
werden die Sulfurane CF;SCLF [8] und CF;SCIF, [9]
neben MF; in die Gasphase freigesetzt. Wir hatten
deshalb die Hoffnung, daB sich das noch unbekannte
SCLF*MF¢~ als Synthon fiir SCL,F, eignet.

Die Darstellung von SCLF"MF,™ sollte in Analo-
gie zu der oxidativen Fluorierung von RSR’ (R =
CF;; R’ = CF;, CH;, Cl) mit XeF"™MF;~ zu den Mo-
nofluorsulfoniumsalzen RR’'SF"™MF¢~ [10] mdglich
sein. Gleichzeitig wiirde durch die Isolierung von
SCLF*MF¢~ die spektroskopische Reihe der
SCl,F;_,"-Kationen (n = 0—3) komplettiert werden.

Experimentelles

Nach Literaturvorschriften werden XeF, [11],
N,F"AsF¢~ [12], AsFs [13] und SCl, [13] dargestellt.
SCl, wird anschlieBend nach dem Trennrohrprinzip
von Cady gereinigt [14]. SbFs (Merck) wird durch
zweimalige Destillation von Verunreinigungen be-
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freit. HF (Bayer) wird zunédchst mit Fluor getrocknet
und anschlieend iiber SbFs gelagert.

Die Reaktionen werden in 30-ml-KEL-F-Gefidf3en
durchgefiihrt, die mit KEL-F-Ventilen verschlossen
sind.

Darstellung von SCLF*MFs~ (M = As, Sb)

In einem KEL-F-Reaktor werden 3 mmol XeF; in
wasserfreiem HF gelost. Bei 77 K werden 3 mmol
MF; (M = As, Sb) aufkondensiert und unter Rithren
auf R.T. erwirmt, wobei XeF"MF,~ als voluminoser
Feststoff ausfillt. AnschlieBend wird die dquimolare
Menge SCl, bei 77 K zukondensiert und das Ge-
misch auf 208 K erwarmt. Nach einer Reaktionszeit
von 2—3 h werden die fliichtigen Komponenten bei
208 K abgepumpt. SCL,F"MF,~ bleibt als gelblicher
Feststoff zuriick. Er ist ca. 24 h unzersetzt bei R.T.
haltbar. Das sehr hydrolyseempfindliche Sulfonium-
salz ist gut in SO, und wasserfreiem HF 16slich.

Reaktion von N,F"AsFs~ mit SCl,

In einer 20-ml-Glasampulle werden 1 mmol
N,F"AsF¢™ in 5 ml F 11 vorgelegt. Bei 77 K wird
1 mmol SCl, zukondensiert und die Reaktions-
mischung innerhalb von 24 h auf R.T. erwarmt. Hier
setzt langsam eine Gasentwicklung (N,) ein und tiber
Nacht bildet sich ein weiler Feststoff. Er wird nach
Abpumpen des Losungsmittels als ein Gemisch von
SCl;*- und SF;"AsF,~ identifiziert.

Spektren

Die Raman-Spektren wurden bei 208 K (Coderg
T 800) mit einem Ar*-Laser (Spectra Physics) (4 =
514,5 nm) registriert. Es wurden Linien bei 843 (w),
712 (w), 691 (vs), 581 (m), 561 (ms), 540 (ms),
365 (w), 306 (w), 235 (m) cm™! gemessen.

Die Aufnahme der IR-Spektren (Perkin-Elmer
580 B) erfolgte an Paraffin-Verreibungen bei R.T.
Es wurden Banden fiir das SCL,F*AsF,~ bei 855 (m),
704 (vs), 590 (m), 550 (w), 375 (ms), 302 (m) cm™!
und fir das SCLF*SbF¢~ bei 850 (m), 658 (vs),
562 (w), 538 (m), 352 (ms), 280 (vs) cm™' regi-
striert.

Die YF-NMR-Spektren (Bruker AM 300) wurden
in SO, bei 233 K gegen F 11 — extern — registriert.
Die chemischen Verschiebungen der Signale liegen
bei +31, —17.,5, =57 und —90 ppm.

Fiir die Massenspektren (Finnigan MAT 8230, EI =

80 eV) wurden die Salze bei R.T. aus einem
Schlenkgefall sublimiert. SCLF AsF,": mle =
51 (8%), 67 (100%), 86 (6%), 102 (73%),

105 (2%); SCLE*SbF,~: mle = 51 (4%), 64 (100%).
67 (76%). 86 (10%), 102 (46%) und 105 (3%).

Ergebnisse und Diskussion

Das Chlorfluorsulfoniumsalz SCLF*MF,~ (M =
As, Sb) wird durch oxidative Fluorierung von SCl,
mit XeF"MF;~ erhalten. Der Reaktionsweg verlduft
wahrscheinlich iber eine Xenon-Schwefel-Wechsel-
wirkung mit nachfolgender intramolekularer Substi-
tution.

ICt 1T Icu
g —s = N\ N
S, o+ IXe -Fl — sl — S-El + IXel ()
/ RN / =
U ia X il

(1 P

Unterstiitzt wird die Annahme der Bildung des
Ubergangszustandes (I) durch Arbeiten von Schro-
bilgen [15], der Fluorxenoniumsalze durch Reaktio-
nen von XeF"MF,~ (M = As, Sb) mit Alkyl- und
Arylnitrilen erhélt. Hier erfolgt keine weiterfiihren-
de Substitution. Die Reaktion bleibt nach Addition
von XeF™ stehen. In der Literatur werden fir die
Bildung eines Ubergangszustandes (I) mit einer
Xe—S-Bindung bereits experimentelle Hinweise an-
gegeben [16].

Die gemischt halogenierten Sulfoniumsalze neigen
in Losung stark zur Symmetrisierung in die entspre-
chenden binidren Kationen. Die Reaktion erfolgt
beim SCIF," AsF;~ bei —30 °C in SO,-Losung [6] und
beginnt beim SCLF*MF,~ (M = As, Sb) schon bei
—60 °C in SO,- und HF-Losung. Derartige Symme-
trisierungen sind charakteristisch fiir sowohl koordi-
nativ ungesittigte als auch wy-tetraedrische Nicht-
metallhalogenide, die zur Oktettaufweitung befihigt
sind. Eine starke Neigung zum Ligandenaustausch
erschwert beim isoelektronischen PCIF, und PCLF
die Isolierung der reinen Verbindungen [17] und ver-
hindert beim CF;SCIF*SbF,~ die Herstellung von
einkristallinem Material [10]. Da die Fluorierung
von SCl, mit N,F"AsF,~ erst bei Raumtemperatur
erfolgt, wird die Bildung von SF;"AsFg~ und
SCl;*AsF,~ durch Symmetrisierung verstiandlich.

Die ""F-NMR-Spektren von SCLF*™MF,~ (M =
As, Sb) zeigen neben den Signalen der Anionen (6 =

Tab. I. ""F-NMR-Daten der SCI,F;_,"-Kationen sowie der
Phosphane PCLF;_, (n = 0—2) [ppm].

n=0 Bl n=2
SCI,F5_," +30.5[19] +18,0 [6] -17,5
PCLFs_, -33,1[20] —-399[21] -55.8 [21]




R. Minkwitz—G. Nowicki - Darstellung von SCLF"MF,~ (M = As, Sb) 1345

—57 ppm (AsFs") [18] und 6 = —90 ppm (SbF¢™) iibergestellt. Von den zu erwartenden Schwingungen
[18]) zwei weitere Signale bei 6 = +31 ppm (SF;7) fiir das Kation (bei Annahme einer C,-Symmetrie)
[19]und 6 = —17,5 ppm (SCLF™). In Tab. Isind die  werden im Raman-Spektrum von SCLF"AsF,~ alle
YF-NMR-Daten der SCI,F;_,"-Kationen und der sechs und in den IR-Spektren jeweils vier Schwin-
isoelektronischen Chlorfluorphosphane zusammen-  gungen beobachtet.

gefaf3t. Es ist der gleiche Gang bei den chemischen In der Reihe der SCI,F;_,"-Kationen verschieben
Verschiebungen mit steigendem Fluorgehalt an den  sich alle Valenzschwingungen mit zunehmender Sub-
Zentralatomen festzustellen. Dieser Effekt wird in  stitution von Fluor durch Chlor zu niedrigeren Wel-
der Literatur mit einer Zunahme des ionischen Cha-  lenzahlen hin. Dieser Effekt ist gut in dem Korrela-
rakters der P—F- und S—F-Bindung erkldrt und tionsdiagramm in Abb. 1 zu erkennen. Er ist Aus-
auch bei anderen bindren Nichtmetallfluoriden be-  druck einer allgemeinen Beobachtung, daB3 sich an
obachtet [22]. Ein Vergleich der F-NMR-Daten einem Nichtmetallzentralatom mit steigender Zahl
von SCI,F;_,” und PCl,F;_, (n = 0—2) zeigt eine seiner F-Liganden die Bindungslidngen aller Ligan-
Tieffeldverschiebung von den Phosphanen zu den den verkiirzen [24].

entsprechenden Sulfoniumsalzen. Das ist mit der Die in Tab. II angegebene Zuordnung der Schwin-
Abnahme des diamagnetischen bei gleichzeitiger Zu-  gungsfrequenzen des SCLF-Kations orientiert sich
nahme des paramagnetischen Anteils an der chemi- an der vom PCLF [25] und paft sich gut in die spek-
schen Verschiebung beim Ubergang von den Phos-  troskopische SCI,F;_,"-Reihe ein. Die Zuordnung
phanen zu den Sulfoniumkationen zu erkldaren. Der  der Endglieder dieser Reihe ist jeweils durch eine
Verlauf der diamagnetischen Verschiebung ist auf NKA gesichert [26].

den invers zur Elektronegativitit des Zentralatoms Versuche, SCLF, durch Sublimation von
abnehmenden Abschirmungseffekt fir die Fluorkerne  SCLF*MF,~ (M = As, Sb) in einer N,-Matrix zu
zuriickzufiithren [23]. isolieren, blieben ohne Erfolg. Hinweise auf die Exi-

In den Schwingungsspektren sind neben den Ab- stenz dieses Sulfurans in der Gasphase bei Thermo-
sorptionenvon SCLE"MF,;~ (M = As,Sb)auchdievon lyse von SCLE"MF¢~ werden aus den Massenspek-
SCl;*MF;~ und SF;"MF;~ zu beobachten. Dieschwin-  tren erhalten. Es wird fiir das SCIF," (m/e = 105 mit
gungsspektroskopischen Daten des SCLFE"MF,~ sind 2% im Hexafluoroarsenat bzw. 3% im Hexafluoro-
in Tab. II denen der anderen SCI1,F;_,*-Salze gegen- antimonat) ein Peak registriert. Daraus 148t sich fol-

Tab. II. Schwingungsfrequenzen [cm '] der Reihe SCI,F; ,*MF;~ (n = 0—3, M = As, Sb).

SF;* SCIF," SCLF* SCl;* Zuordnung
AsF,~ SbF,~ AsF~ AsF,~ SbF,~ AsF~ SbF¢~
Ra [24] IR [6] IR RA IR [27], [4] RA [5]
943 vs 945 s 543 531/547 541(31) v..SHal;
928 m 926 sh 519 520 518(100) v.SHal,
935 w v,SF,
888 w v.SF,
855 m 843 w 850 m vSF
605 w vSCl
550 w 561 ms 562w V,:SCl,
n.b. 540 ms 538 m v ,SCl,
530 mw 529 mw 284 285 283(59) 0..SHal;
411 m 411 m 214 217 217(92) o, SHal,
n.b. 365w 352 ms 0, SCIF
302 m 306 w n.b. 0SCIF
n.g. 235 m n.g. 0SCl,
680 ms 701s 704 vs 712 w v MF,™ (v3)
686 s 652 vs 690 sh 691 vs 658 vs 683 653(59) v MF,~ (v))
587 m 582 m 590 m 581 m 574 573(19) vMF,~ (v»)
563 ms 554 m 561 w OMF,~ (vy)
393 m
379 ms 2383 m 375 s 280 vs 370 204 (ch) AMF_ " (v.)

n.b. = nicht beobachtet, n.g. = nicht gemessen.



1346 R. Minkwitz—G. Nowicki - Darstellung von SCLF"MF,” (M = As, Sb)
SClnF3.n'
(n=0-3)
Y, v, v Vs
i [ |
” 2 21
A P ;o
. 4 J
ii A v, v/ iy
SCIF; o & S | ] ‘
2 /,/ F ) I
’ ’ 4 ; i
v’ w % Vo (s u(’
SCIF* 1 I l | I l
(s ’ 5
‘Q‘l /Vz l’1l |v3
sl 1 I | | '
Abb. 1.  Korrelationsdia-
T T T T T T T T 1 gramm von SCl,F;_,*-Kat-
200 300 400 500 600 800 900 1000 [em']  ionen (n = 0-3).

gern, daB bei der Thermolyse von SCLF"MF,~ zu-
nichst neben MFs (M = As, Sb) das Sulfuran SCL,F,
entsteht, welches seinerseits durch Cl™-Abspaltung
ionisiert wird. Dieses Verhalten ist fiir Sulfurane
charakteristisch. Im SF, [28], CF;SF; [29] und
CF;SCIF, [9] werden keine bzw. nur intensitéts-
schwache M*-Peaks gefunden. Nach neuesten Mes-
sungen ist im SF, der Paarbildungsprozef3

SF, — SF;* + F~

gegeniiber der Ionisation des freien Elektronenpaars

SF4 —> SF4+ -+ e

mit 2,9 eV begiinstigt [30].
Unter Aufhebung der Hypervalenz entsteht das zu
PF; isoelektronische Sulfoniumkation SF;*.
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