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Lewis acids, containing fluorine

Fluoro- and Fluorooxodithietanes

O§—CF2~SF2—EIF2 (1) was isolated from the reaction of
2,2,4,4-tetrafluoro-1,3-dithietane (3) with CIF in an unpassi-
vated monelcylinder. The hydrolysis of 1 gives oS-
CFZ—S(O)—&FZ (2): the trans derivative (2b} and the cis iso-
mer (2a) are formed in a 4:1 ratio. O;S—CF,—S—CF, (7) is
oxidized by CIF at room temperature to give the known
OZ§~CF275F2—EZF2 (8) in 87% yield. At 50°C from 8 and

ClFexe. O,S—CF,—SF,—CF, (9) is formed besides the ring

cleavage products CF;SO,CF,SF,Cl (10) and CF3;SO,CF,SFs
(11). The gasghase structure of 9 (e.d) is described.
OS—CF,;—S—~CF; (5) and O,S — CF,—S(0)— CF, (13) coordi-
nate by the oxygen of the SO group to AsFs; with
§F2— CF,—S— EZFz an unstable sulfonium salt is formed, while
from the reaction of AsFs; and SbFs; with 8 02$T
CFZ—SF—&FE MF;s (15a,b, M = As, Sb) are isolated.

Seit ldngerer Zeit beschiftigen wir uns mit der Chemie
der Sulfonium-? und der Schwefel-stabilisierten Carbenium-
Ionen?. Wihrend Fluorsulfurane R'R?R3*SF — unabhingig
von der Natur der Reste R!, R%, R® — als Fluorid-Ionen-
Donatoren unter Bildung von Sulfoniumsalzen mit pseu-
dotetrakoordiniertem  Schwefel-Zentralatom reagieren,
hingt die Bildung von Carbenium-Ionen aus R'R*R*CF und
deren Stabilitit sehr stark von den Resten R'—R? ab. Be-
sonders geeignet fiir eine vergleichende Untersuchung der
unterschiedlichen C—F/S—F-Donorfihigkeit erschien uns
das Dithietansystem. Wir konnten zeigen, daBl Tetrafluor-
dithietan aufBlerordentlich leicht F~ abgibt unter Bildung
von stabilen §—CF2—S—EIX+—Salzen 3 mit cyclischen Ha-
lodithiocarbenium-lonen. Mit zu der Stabilisierung trigt
das Halogen bei, aus S—CF(CF;)—S—CFCF; ist nur
dullerst schwer ein Fluorid unter Bildung von
S—CF(CF;)—S—CCF;* zu abstrahieren®. Im Vergleich
zum Trifluormethylrest wirken Halogensubstituenten ganz
allgemein stabilisierend, ebenso zusétzliche Thioreste (SCF;,
SCH,)**?, Eine weitere Variationsmdglichkeit in diesem Sy-
stem bietet die Anderung der Oxidationsstufe und der Koor-
dinationszahl bei jedem der beiden beteiligten Schwefel-
Atome durch Einfiihrung von Fluor oder Sauerstoff.

Ergebnisse und Diskussion
A) 2,2,4,4-Tetrafluor-1,3-dioxodithietane

Von Sundermeyer et al. ist gezeigt worden, daB durch
Oxidation von Dithietanen mit Trifluorperessigsdure bzw.
Trifluormethanpersulfonsdure oder durch Hydrolyse ent-
sprechender S-Fluor-Produkte nahezu die gesamte mogliche
Palette der Tetrafluoroxodithietane F,C,S5,0, (n = 1—4)
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zuginglich ist®. Von dieser Arbeitsgruppe wurden bei der
Hydrolyse von 1 auch Hinweise auf das cis-Isomere 2a ge-
funden, nihere Angaben fehlen jedoch” [Gl. (1)].

F F F
/CE /F /0\2\ /Cz
O=S_ S, + H0 ——> Ow=S_ S—e0 + Om-s_  Son0 (1)
¢ - 2HF C C
F2 F2 F2
1 20 (20 %) 2b (80 %)

2a bildet sich zu 20% neben dem als Hauptprodukt be-
obachteten 2b. Das cis-Derivat 2a zeigt im YF-NMR-Spek-
trum das erwartete AA’BB’-Aufspaltungsmuster (8, =
—109.29, 8z = —94.00, Jaar = 2.93, Jup 171.52, Jop 10.08,
Jep 1.70 Hz)®.

B) Fluor- und Fluoroxodithietane

In der Chemie der acyclischen Kohlenstoff-Schwefel-De-
rivate sind als Reagenzien firr die oxidative Fluorierung
elementares Fluor, Halogenfluoride, Edelgasfluoride, Hy-
pofluorite und Metallfluoride, wie z.B. AgF,, eingesetzt
worden?. Bei der oxidativen Fluorierung von Dithietanen
haben vor allem CIF'® und elementares Fluor'” Anwen-
dung gefunden.

Eine eindeutige Abstufung der Oxidationskraft der ge-
nannten Reagenzien ist bisher nicht méglich, den vorliegen-
den Ergebnissen nach ist CIF das stirkste Fluorierungsmit-
tel. Wihrend aus der Fliissigphasenfluorierung von 3 mit
elementarem Fluor eine maximale Oxidation des Schwefels
bis zur Stufe +4 gefunden wurde'?, entstehen mit CIF nach
Literaturangaben bereits unter relativ milden Bedingungen
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S(+ 6)-Derivate'”. Diese konnen bei Wahl geeigneter Reak-
tionsbedingungen Hauptprodukte sein.

F F F
2 2 2
Lo 0°C N MO N
S. S+ CiFgye — > F,S_ S ——> 0==S_ S (2)
N NS N
C C Lk c
F2 F2 Fa
3
F F
CZ F 2
C'Fexc 7N , 7N
—> Ow=S_ S <« F,S SF; + HR0
N N s
C /,F - 2HF C
Fa Fs

1

Bei Verwendung eines nichtpassivierten Monelzylinders
als Reaktionsgefit wurde 1,1,2,2,4,4-Hexafluor-3-oxo-
124,30 -dithietan (1) isoliert?. Das bekannte 4! wird als sehr
hydrolyseempfindlich beschrieben, 5 ist deshalb als Zwi-
schenprodukt bei der Bildung von 1 wahrscheinlich. An-
dererseits ist auch die Hydrolyse von 6 als Weg zu 1 denk-
bar.

Die beiden schwefelgebundenen Fluorsubstituenten soll-
ten an dem V-trigonal-bipyramidal koordinierten A‘c*-
Schwefel die axialen Positionen einnehmen. Der schwefel-
gebundene Sauerstoff an dem A*c*-Schwefel bewirkt, daB die
im Ring 1 zu diesem Sauerstoff cis-stindigen Fluor-Atome
an C und S chemisch verschieden sind von den dazu trans-
stindigen. Das aus diesen Uberlegungen erwartete F-
NMR-Spektrum des Typs AA’BB’XY wird auch beobachtet

(Fx 6 = —3.29, Fy —14.05, F5, F4. —86.40, Fy, Fy. —98.60;
ZJXY = 533, BJXA = 131, 3JXB = 427, 3JYA = 171, 3Jy]; -
10.8, Uyy = 2.2, Upg = 99.0, “Jgy = —2.7 Hz).
0
F «! F
(®) N\ ;c( ®)
F\\\ \S,,, ’“F
@) W
() (X)

Die NMR-Spektren der Fluordithietane sind 186sungsmit-
telabhingig, unsere Daten (Messung in CD;CN) weichen
etwas von den Literaturangaben” (Messung in CDCl) ab.
Hauptunterschied zwischen beiden Angaben ist, dafi aus den
hier vorliegenden Messungen der 2Jxy-Wert ermittelt werden
konnte.

Wihrend 6 auBerordentlich hydrolyseempfindlich und bei
Raumtemperatur in Glasgefien kaum unzersetzt handhab-
bar ist, verlduft die Umsetzung von 1 zu 2a/2b gemiB Gl. (1)
nur langsam. Das aus 2,2,4,4-Tetrafluor-1,1-dioxo-1153A%
dithietan (7)? durch Direktfluorierung in hohen Ausbeuten
zugingliche S,S-Difluor-Derivat 8 ist chemisch unerwartet
inert [GL (3)—(5)].

Aus der Umsetzung von 7 mit iiberschiissigem CIF bei
Raumtemperatur wird 8 mit 87% Ausbeute isoliert. Dic wei-
tere Oxidation zu 9 erfordert bei Raumtemperatur mehrere
Wochen. Bei hoherer Temperatur (50°C) tritt {iberwiegend
Ringspaltung ein. Primirprodukt dieser Ringdffnung ist 10,
aus dem 11 gebildet wird. Bemerkenswert bei der Spaltung
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von 9 ist die Bildung eines Chlortetrafluorsulfanyl-Derivats,
5— &+

das Auskunft iber die Polaritit der S — C -Bindung gibt.

Schonender wird die oxidative Fluorierung von 7 zu 9 mit

Hilfe von BrF; erreicht [Gl. (5)]. 9 ist ein farbloser Feststoft,

der — ebenso wie SF,— CF,—SF,— CF, 2 _ yon 10proz.

NaOH nicht angegriffen wird.

F2 FZ F
VRN /c\'
0,5] S + ClFgee, —> 0,5] )SD + Chy (3)
C c =
7 50°C/
2h s
7N\
0,S S
\C/:—\F
9 F2f
0
60 °C I
9 + ClFgye. —> F3C—ﬁ—CF2—SF4CI (4)
0 CIF
10 ~Ciy ?|
CFs—ﬁ—CFZ—SFg,
]
11
65°C
7+ BrFS exc. > 9 (36 %) (5)

C) Umsetzungen von Fluor- und Fluoroxodithietanen
mit AsF 5

Wie eingangs erwihnt, reagiert 3 mit AsF;s unter Bildung
eines Carbenium-lons, die Fluorid-lonen-Donorfahigkeit
der CF,-Gruppen in dem Dithietansystem scheint jedoch an
die Anwesenheit zweier A2-Schwefelringglieder gekniipft zu
sein. Bereits das Oxoderivat 5 reagiert mit AsF5 nicht mehr
zu einem Carbenium-Salz, den NMR-Spektren nach wird
das Addukt 12 gebildet [GL. (6)—(7)].

Fa
5 + AsFg —> S| S=0 - AsFs (6)
C
F2
12
F F
0 CZ s CZ
\ TN \ VAN
\\\S\ /S¢O + AsFg —> \\«‘S\ S==0 - AsFg (7)
O‘\ C 0 C
F2 F2
13 14

In analoger Weise addiert AsFs an den Sauerstoff der
Sulfoxidgruppe in dem Trioxodithietan 13, zwischen 7 und
AsF; wird keine Reaktion beobachtet.

Wihrend 4 mit AsFs unter Zersetzung reagiert, bildet 8
mit AsFs und SbFs stabile Sulfoniumsalze [Gl. (8)].

0 EZ
D YA + -
8 + MFy; —> S S=FtMFg (8)
o0 ¢
F2
15a: M = As
b: M= Sb
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Fluoro- und Fluorooxodithietane

Fiir die Salze 15a und 15b wurde kein geeignetes Lo-
sungsmittel fiir NMR-Untersuchungen gefunden. Banden
bei 826 bzw. 824 cm~! in den IR-Spektren von 15a bzw.
15b ordnen wir den Schwingungen v zu.

D) Strukturbestimmung an 02§ —CF,SF4— CF 2 (9) in der
Gasphase

Die aus der Literatur bekannten und zuvor in dieser Ar-
beit aufgezeigten Reaktionen zeigen die vielfaltigen Mog-
lichkeiten, die das Dithietansystem in Bezug auf unterschied-
liche Oxidation und Koordination der beiden Schwefelzen-
tren bietet. Strukturuntersuchungen an unsymmetrischen
Dithietanen sollten einen EinfluB auf die CS-Bindung er-
kennen lassen und die Frage beantworten, ob aus Unter-
schieden in den Bindungsldngen Voraussagen auf eine re-
gioselektive Ringspaltung moglich sind.

Die Molekiilstruktur von 9 in der Gasphase haben wir
mit Hilfe der Elektronenbeugung bestimmt. Die Analyse der
Radialverteilungsfunktion (Abb. 1) ergibt ein vorldufiges
Molekiilmodell mit planarem Vierring (C,,-Symmetrie). In
der anschlieBenden Least-Squares-Anpassung der moleku-
laren Intensititen wurden diese mit einer diagonalen Ge-
wichtsfunktion versehen. Streuamplituden und Streuphasen
von Haase'? wurden verwendet. Unter Beachtung der C,,-
Symmetrie werden 11 geometrische Parameter zur Beschrei-
bung der Struktur benétigt. Fiir den Vierring wurden fol-
gende drei unabhingige Parameter gewihlt: der mittlere
C—S-Abstand, {(C—S), die Differenz A(C—-S) = (C—-S2)
— (C—S1) und der ungebundene S---S Abstand. Da zwi-
schen den dhnlichen S—F-Abstinden (S—F, und S—F,)
und den dazugehorigen Schwingungsamplituden grofle
Korrelationen auftreten, wurde die Differenz A(S—F) =
(S—F,) — (S—F,) auf dem fiir Tetrafluor-1,3-dithietan-oc-
tafluorid, F 4§ —CF,—SF,— CF., bestimmten Wert [0.01 8(9)
A] festgehalten'?, Schwingungsamplituden fiir dhnliche in-
teratomare Abstinde wurden zusammengefaBt und solche,
die nur einen geringen Beitrag zur Streuintensitdt liefern,
wurden nicht verfeinert. Mit diesen Annahmen besitzen drei
Korrelationen zwischen verfeinerten Parametern einen Wert
groBer als 0.6: p,/pyy = 0.65, pio/l, = 0.66, pe/ly = —0.80.
Die Bedeutung der geometrischen Parameter p, und der
Schwingungsamplituden /; sowie die Ergebnisse der Least-
Squares-Analyse sind in Tab. 1 angegeben.

Die Struktur des Dithietan-Vierrings in 9 ist vergleichbar
mit der des symmetrischen F4§—CF2—SF4—Z F,[C-S =
1.886(4) A, SCS = 96.2(3)° und CSC = 83.8(3)°]. In 9 ist
der C—S(O,)-Abstand gegeniiber dem C—S(F,)-Abstand
verkiirzt [A(C—S) = 0.022(10) A]. Die beiden C—S(VI)-
Abstiinde im Vierring entsprechen innerhalb der experimen-
tellen Fehlergrenzen den fir die acyclischen Verbindungen
(CF5),80,'" und (CF,),SF," bestimmten Werten [C—S =
1.858(5) A fiir C—S(0,) bzw. C—S = 1.874(3) A fiir
C—S(F,)]. Aufgrund der unterschiedlichen C—S-Abstinde
in 9 ergeben sich geringfiigig unterschiedliche CSC-Winkel
[CS(O,)C = 86.0(6)° bzw. CS(F)C = 84.8(6)°].

Die experimentellen Befunde, die Isolierung von CF;-
SO,CF,SF,Cl und CF;SO,CF,SFs, die bevorzugte Spaltung
der C—SF,- und nicht der C —SO,-Bindung (XSO,CF,SF,-
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CF; u.i. wurde nicht beobachtet) scheinen den erwarteten
Zusammenhang zwischen Bindungsldnge und bevorzugtem
Bindungsbruch zu bestitigen. Diese Aussagen werden je-
doch durch die geringe Ausbeute stark relativiert.

Tab. 1. Ergebnisse der Elektronenbeugungsuntersuchung von 9

Geometrische Parameter [A bzw. Grad] und R-Faktoren®

C—F 13482) (p)  ¥CSIC 86.0(6)°
§=0 1414(2)  (py  xCS2C 84.8(6)%
(S—F> 1.575(2)  (ps)  «SCS 94.6(4)
AS—F)? 0.018% X FCF 111.2(8) ()
{C-8 1.8733) (ps)  ¥0SO 121.4(10) (ps)
A(C—9)? 0.022(10) (ps)  ¥F.SF, 86.1(9) (po)
Cc-St 1.862(8)¢ xF,SF, 181.0(6) (P10
Cc-82 1.884(8)° Rs 0.040?
S8 2753(9)  (ps)  Ros 0.083°

Interatomare Abstinde und Schwingungsamplituden®

C-F 1.32 " O--F2 288
S-0 L1 0.040 FoFi 2.92} 0.138(9) A
S—F, 1.57 S1--F, 317 0.1009

0.053 a : g
S—F, 1.59 (1) ) FooFoo 347 g qene
C-st 1.86 " C1-F, 345"

0.050
Cc—-S2 1.88 F,O 3450 0 1009
F.F; 2.14 o-F1" 3.70{
F1--F1© 218
el S CI-F2 3460600317 ()
Fe 224606135 (y S20 366
C-F, 2.45 2 F,~F1°  3.62 0.078(8) A
00 247 F1--F2 403
C1+F, 254 S1--F, 4.04} 0.125(9) ()
Fo~F2 249 0172(23) () Fe~F2 414
CC 2.54 " F,~O 444 "
S8 2.75] 0-060 F2---F1 4.58} 0.110
St-F1 266 . 4.87 0.1709
S2--F1 2.68} 0.080(4) (la)
C-0 27

® r,-Werte. Die Fehlergrenzen sind 2c-Werte und beinhalten einen
moglichen Skalenfehler von 0.1% fiir Bindungsabstinde. Die Atom-
numerierung ist in Abb. 1 angegeben. — ¥ AS—F) = (S—F,) —
{S=F,). — 9A(C—S8) = (C—S2) — (C—S1). — ¥ Nicht verfeinert.
— ¢ Abhingiger Parameter. — ° R = [Zw,A}/Z(s;M;(exp))’1'?,
A, = 5, M;(exp) — s;M;(theor). — # Fehlergrenzen betragen 3.

R/A

Abb. 1. Experimentelle Radialverteilungsfunktion von
02§—CFZ—SF4—ZIF2 (9) und Differenzkurve
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Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Che-
mischen Industrie danken wir fir die Unterstiitzung dieser Arbeit,
der Kali-Chemie, Hannover, fiir die kostenlose Uberlassung von
elementarem Fluor.

Experimenteller Teil

Alle Versuche wurden in sorgfiltig getrockneten Gefaflen unter
AusschluB von Feuchtigkeit durchgefithrt. Umsetzungen mit Ha-
logenfluoriden erfolgten in 300-ml-Monelzylindern der Firma
Hoke, versehen mit Edelstahlventil und Berstscheibe. Die Zylinder
wurden — wenn nicht anders angegeben — mit CIF; passiviert.
Aggressive Gase wurden in einem Metall-Vakuum-Arbeitsteil um-
kondensiert, Feststubstanzen in einer Trockenbox (Braun, Gar-
ching) gehandhabt. Die Darstellung der Ausgangsverbindungen
$—CF,—S—CF," §—CF,—$(0)—CF, ", OZE—CFz—S—éFﬁ,
CIF'?, BrF;'®, AsFs' und SbF;?” erfolgte nach Literaturvorschrif-
ten. — IR: Nicolet 5 DX FT-IR, Intensititen: vs sehr stark, s stark,
m mittel, w schwach, sh Schulter. — MS (70 eV): Varian MAT CH
7 A bzw. Finnegan MAT 8200. — NMR: Bruker AW 80 bzw.
Bruker WH 360 als 10 —30proz. Lésung in dem jeweils angegebe-
nen Gemisch Loésungsmittel/Locksubstanz/Standard; Simulation
der Spektren mit dem Programm Panic der Fa. Bruker. — Ele-
mentaranalysen: Mikroanalytisches Labor Beller, Gottingen.

1,1,2,24,4-Hexafluor-3-oxo-12* 31*-dithietan (1): In einen nicht-
passivierten Monelzylinder werden 1.3 g (7.9 mmol) 3 und 3.1 g
(56.9 mmol) CIF bei —196°C kondensiert. Man erwiarmt langsam
auf 0°C und 148t 12 h bei dieser Temp. stehen. Danach werden die
flichtigen Produkte i.Vak. abgesaugt, 1 verbleibt als Riickstand.
Es wird unter FeuchtigkeitsausschluB mit 10 ml CHCl; aufgenom-
men und die Losung in einen Glaskolben mit Sublimationsfinger
ibergefithrt. Nach Entfernen des Losungsmittels wird der Riick-
stand bei 60°C im Olpumpenvak. sublimiert, Ausb. 1.1 g 1 (64%).
— IR- und Massenspektrum stimmen mit Lit.? {iberein.

C,FsOS; (218.15) Ber. F 5226 S 2939 Gef. F 51.1 S 28.7

cis/trans-2,2,4,4-Tetrafluor-1,3-dioxo-11*,31*-dithietan (2a, 2b)
entstehen quantitativ im Verhéltnis 1:4 nach ldingerem Stehenlassen
(8 Wochen) von 1 unter Argon in Glasgefillen (langsame Hydrolyse
mit Spuren von Feuchtigkeit bzw. Reaktion mit SiO,). — “F-NMR
(CDCI,/CFCly): 2a s. Text, die Angaben zu 2b stimmen mit Lit.”
iberein.

1,1,2,2,4 4-Hexafluor-3,3-dioxo-12*,32%-dithietan (8). 2.5g (12.7
mmol) 7 und 2.3 g (42.2 mmol) CIF werden in einem Monelzylinder
nach langsamem Erwidrmen 48 h bei Raumtemp. stehengelassen.
Nach Entfernen der flichtigen Produkte i. Vak. wird der Riickstand
in 12.5 ml Acetonitril aufgenommen und die Losung in einen Glas-
kolben mit Sublimationsfinger tibergefiihrt. Nach Entfernen des Lo-
sungsmittels wird 8 bei 50°C sublimiert, Ausb. 2.6 g (87%). — IR-
und Massenspektrum stimmen mit den Literaturangaben
tiberein "

1,1,1,1,2,2,4,4-Octafluor-3,3-dioxo-115,31%dithietan (9): 2.4 g (12.2
mmol) 7 und 5.8 g (42.3 mmol) BrF; werden in einem Monelzylinder
36 h auf 65°C erhitzt. AnschlieBend wird der Zylinderinhalt i. Vak.
fraktioniert (—40, —78, —196°C). Der Inhalt der —78°C-Falle
wird in eine Glasbombe mit Teflonventil auf 50 g Sg kondensiert.
Die Mischung wird bei Raumtemp. bis zur Entfirbung des iiber-
stehenden Gasraumes belassen. Die erneute Fraktonierung i. Vak.
(—40, —78, —196°C) liefert 1.2 g (36%) 9 als Inhalt der —78°C-
Falle. 9 ist bei Raumtemp. ein farbloser Feststoff, Schmp. 42°C. —
IR (Gas). v = 1420 ecm~!, 1260's, 1219 s, 1169 m, 952 w, 873 s,
828 vs, 783 w, 532 s, 480 m. — F-NMR (CDCL/CFCL): SF,, 8 =
429 (tquint.), SFy, 16.5 (ttt), CF —91.3 (m), *Jyaprsas 107.5, *Jrapscr
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5.0, 3JFhas/CFci: 13.0, 3-’Fbas/CFrrans 9.0 Hz. — MS (70 eV): m/z (%) =
272 (2) [M*], 203 (1) [(M—CF3)*], 100 (51) [C,F#], 89 (100)
[SF3 1], 70 (25) [SF3], 69 (88) [CF5 1, 64 (6) [SO# 1, 51 (8) [SF*],
50 (36) [CF5 1, 48 (46) [SO™].

C,F30,S, (272.1) Ber. F 5585 S 23.56 Gef. F 55.6 S 2347

[ Difluor (trifluormethylsulfonyl)methyl jschwefelchloridtetra-
fluorid (10) und [Difluor (trifluormethylsulfonyl )methyl Jschwefel-
pentafluorid (11): In einen Monelzylinder werden 1.9 g (10 mmol) 7
und 3.2 g (58.7 mmol) CIF bei —196°C kondensiert. Nach dem
langsamen Auftauen wird 24 h auf 60°C erwiarmt. Die fraktionie-
rende Kondensation (—50, —78, —196°C) liefert 0.2 g 10 (8.2%)
als Inhalt der —50°C-Falle. In der —78°C-Falle 148t sich 11 mit
Hilfe der "’F-NMR-Spektroskopie nachweisen.

10: IR (Gas): ¥ = 1433 cm™'s, 1244 vs, 1202 m, 1145 w, 1120 s,
860's, 829 m, 723 m, 598 m, 546 m, 515 w, 480. — “F-NMR
(CDCI,/CFCly): SF 8 = 114.5 (tq), CF, —70.27 (t quint), CF,
—81.35 (quint von q) Jsr,cr, = 12.3, Ycryer, = 9.5, *spycr; =
1.5 Hz.

11: ’F-NMR (CDCIl;/CFCly): SF (A) 8 = 60.5 (M), SF4(B,) 49.02
(dtq) CF; —70.26 (t quint), CF, —83.18 (M); 2sp s = 148.5, *Jgy,
cr, = 435 3 spyor, = 12.25, Ycpycr, = 94, *Jseycr, = 1.5 Hz

Adduktbildung von 05— CF,—S§— ( 'F, (5) mit AsFs: In eine Glas-
bombe mit Teflonventil werden zu 0.27 g 5 (1.5 mmol) 9 ml SO,
und 0.5 g (2.9 mmol) AsFs kondensiert. Man 148t 1'/, h bei —30°C
rithren und entfernt die fliichtigen Produkte bei dieser Temp. Zu-
riick bleiben 0.53 g eines Festkorpers (quant. bezogen auf Bildung
des 1:1-Addukts 12), der durch geringe Verunreinigungen griin ge-
farbt ist. Bei Raumtemp. tritt Farbverdnderung zu hellbraun ein.
Schmp. 52°C (Zers). — “F-NMR (SO,/CD;CN/CFCly): CF:
AA’BB’-System bei 8 ~ 65, das nicht ndher analysiert wurde, AsF:
8 = —50(br). — IR: Die Aufnahme des Spektrums war nicht mog-
lich, da mit Nujol Zersetzung eintritt.

Adduktbildung von 02§ —CF,—-S8(0)— an (13) mit AsFs: In eine
Glasbombe mit Teflonventil werden zu 1.2 g (5.7 mmol) 13 1.1 g
(6.5 mmol) AsF5 und etwa 10 ml SO, kondensiert. Man 1Bt 0.5 h
bei —40°C riihren und entfernt dann bei dieser Temp. die fliichtigen
Bestandteile im statischen Vakuum. Zuriick bleiben 2.16 g eines
weiBen Festkorpers (quant. bezogen auf die Bildung des 1:1-Ad-
duktes 14). — F-NMR (SO,/CD,CN/CFClL): CF (AA'BB’) § =
—87, AsF —58 (br) (Intensitdtsverhéltnis 4:5). — IR (Nujol): v =
1409 cm~'m, 1294 s, 1254 5, 1181 sh, 1165 s, 971 m, 848 m, 762 sh,
728 vs, 595 m, 532 s. Das Massenspektrum zeigt nur die Bruch-
stiicke der Ausgangsverbindungen. In Gegenwart von NaF bildet
sich 13 zuriick.

2,2,3,4,4-Pentafluor-1,1-dioxo-125,34"-dithietan-3-ylium-hexa-
Sfluoroarsenat (15a) und -hexafluoroantimonat (15b): 0.60 g (2.6
mmol) 8 und 0.5 g (2.9 mmol) AsFs werden in 8 ml SO, innerhalb
von 30 min unter Rilthren von —20 auf 0°C erwédrmt. Nach Ent-
fernen der fliichtigen Bestandteile bei Raumtemp. im Olpumpenvak.
verbleiben 1.0 g 15a (quant.), Schmp. 106.5°C (Zers.). — IR (Nujol):
V¥ =1340cm~"' w, 1303 s, 1273 w, 1252 m, 1177 5, 1170 sh, 871 m,
849 w, 824 m, 754 m, 728 s (sh), 712 vs, 669 m, 632 m.

C,AsF,0,5,; (404.0) Ber. F 51.73 S 1584 Gef. F 514 S 15.75
In analoger Weise wird aus 8 und SbF; 15b in quantitativer Ausb.
dargestellt, Schmp. 76°C (Zers.). — IR (Nujol): ¥ = 1340 cm ™' w,
1304 s, 1271 w, 1251 m, 1175 vs, 869 m, 826 s, 756 m, 779 m (sh),
691 s (sh), 672 vs, 635 s, 576 w, 554 w, 537 m (sh), 525 s, 490 m.

C,F10,8,Sb (450.75) Ber. F 46.36 S 13.40
Gef. F 43.7 S12.99

Strukturbestimmung von 9: Die Elektronenbeugungsintensititen
wurden bei zwei Kameraabstdnden (25 und 50 cm) und mit einer
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Beschleunigungsspannung von ca. 60 kV aufgenommen. Das Pro-
benrescrvoir wurde auf —5°C gekiihlt. Zuleitung und Diise hatten
Raumtemperatur. Die Reinheit der Probe wurde unmittelbar vor
dem Experiment durch Aufnahme des Gas-IR-Spektrums kontrol-
liert. Zwei Photoplatten fiir jeden Kameraabstand wurden mit den
{iblichen Methoden?" ausgewertet. Die gemittelten molekularen In-
tensitdten sind in Abb. 2 gezeigt.

0 5 10 15 20 25 30 35
21
s/A

Abb. 2. Experimentelle (Punkte) und berechnete (ausgezogene Linie)

molekulare Intensitdten fir 02§—CF2—SF4—ZIF2 (9) sowie die
Differenzkurve

CAS-Registry-Nummern

1: 126957-40-2 / 2a: 137174-59-5 / 2b: 75383-11-8 / 3: 1717-50-6 /
5: 85963-75-3 / 7: 767-45-3 / 8: 94354-33-3 / 9: 137174-60-8 / 10:
137174-61-9 / 11: 137174-62-0 / 12: 137174-63-1 / 13: 85963-76-4 /
14: 137174-64-2 / 15a: 137174-66-4 / 15b: 137174-67-5
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