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Sulfuranonium-Ionen des Typs R - SF: sind durch Fluorid-Abstraktion mittels SbF, aus R - SF, 
erhaltlich. Trotz grofier Variation von R (CH,, CH = CH,, C = C H  u.a.) ist keines dieser Ionen 
bei Raumtemperatur stabil. Der Nachweis erfolgte ausschliefilich durch die Kernresonanz. Bil- 
dungstendenz und Zerfall werden stark von R beeinflufit. 

Sulfuranonium Ions, R - SF;, Preparation, Evidence, and Stability 

Sulfuranonium Ions of the type R - SF: are generated from R - SF, by fluoride ion abstraction 
with SbF,. In spite of large variation of R (CH,, CH=CH,, C = C H  a.0.) none of the ions is 
stable at room temperature. The ions were identified by NMR methods. Formation and decompo- 
sition are strongly influenced by R. 

Schwefelhexafluorid ist praktisch gegen alle chemischen Angriffe unter nicht zu ex- 
tremen Bedingungen stabil. Der Grund wird allgemein in der nahezu perfekten Ab- 
schirmung des Molekiils durch die dichte Packung der sechs Fluoratome gesehen. Ein 
ahnliches Verhalten zeigen auch die perfluororganischen Derivate wie CF, - SF,. Dem- 
gegeniiber ist es auffallend, daa Dialkylschwefeltetrafluoride R,SF, nur bei tiefen Tem- 
peraturen mit der Kernresonanz nachgewiesen werden konnten, und darj diese gegen 
Hydrolyse auaerordentlich instabil sind '). 

Unsere Synthesen von Verbindungen des Typs R - SF, eroffneten nun die Moglich- 
keit, diesem Phanomen auf den Grund zu gehen. In der vorliegenden Arbeit wurden 
einige Derivate R - SF, gezielt synthetisiert, zum Teil nach bekannten Methoden, und 
auf ihre Stabilitat gegen basischen und sauren Angriff hin untersucht. 
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C H F S F 4  + HF- CH3-SF5 

KZC03 
C1-CHz-CH,-SF5 ---+ CH,=CH-SF, 

ClCH=CH-SF, 2 CHBrC1-CHBr-SF5 __c 
BI KzC03 Zn 

CHCl=CBr-SF, --c HCEC-SF, 

l l0OC 
CHz=C=CH, + SF5C1 ---+ CHZ=CCl-CHz-SF, 

KOH 
C H 3-C li C 1-C H ,-S F, - trans - C H 3-C H=C H-S F5 

SF,-CH=CBr-SF, + SF,-C=C-SF, 
KOH 

Mit Ausnahme von CH2 = CCl - CH, - SF, ist R stets ein einfacher Kohlenwasser- 
stoffrest. Die Herstellung von Allylschwefelpentafluorid, CH2 = CHCH, - SF,, gelang 
nicht. Entgegen alteren Angaben entsteht dies nur in verschwindend geringen Mengen 
bei der basischen HC1-Eliminierung aus CH,CHClCH, - SF5. Hauptprodukt ist truns- 
CH,CH = CH - SF, neben wenig cis-Isomeren. 

Verhalten gegen basischen Angriff 

Bereits die Herstellung vieler dieser Verbindungen deutet an, dafi diese gegen basi- 
schen Angriff stabil sein mufiten. In der Tat sind CH, - SF, und C,H, - SF, gegen kon- 
zentrierte Alkalilaugen stabil. Diese Inertheit wird verstandlich, weil basischer Angriff, 
z. B. mittels OH- u. a., zu einer vorubergehenden Koordinationsaufweitung fuhren 
mufite (R- SF,OH-). Dieses ist aus sterischen Grunden wohl tatsachlich unmoglich. In 
einem anderen Fall wurde C2H, - SF, bei 50°C rnit Butyllithium unter RuckfluR er- 
hitzt, ohne beobachtbare Reaktion! 

Verhalten gegen sauren Angriff 

Vorversuche ergaben, dafi viele Verbindungen R - SF, mit AsF, zu einem kristalli- 
nen, sublimierbaren Festkorper reagierten, der sich als SF: AsF; erwies. Kernreso- 
nanzuntersuchungen von R - SF,/AsF,-Losungen in SO2 bei tiefen Temperaturen zeig- 
ten einen Austausch aller Fluoratome, der sich mit abnehmender Temperatur verlang- 
samte, bis bei - 100 "C die Fluorresonanzen der Ausgangsverbindungen sichtbar wur- 
den. 

so2 
R-SF, i AsF5 C R-SF: A s F G  

SO2, SOzFCl 
R-SF, + SbF, - R-SF4+ SbF,- 

Erst die Anwendung der starkeren Lewissaure SbF, verschob dieses Gleichgewicht so 
weit zur rechten Seite, daR die Kernresonanzen der Alkyltetrafluorsulfuranonium- 
Ionen sichtbar wurden, siehe Abb. 1 - 4. 
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CH3-OSO' 

'3 
Abb. 1 Abb. 2 

Abb. 1. 'H- (oben) und "F-NMR-Spektrum (unten) von CH, 7 SF: in SO,, - 70°C. Das S b F t -  
Anion ist bei vie1 hoherem Feld als breite Linie zu finden und hier nicht gezeigt. Die Spektren ent- 

halten noch CH, - SF, sowie die Zersetzungsprodukte2) 

Abb. 2. "F-NMR-Spektrum von HC-C-SFZ (oben) in SO,FCI, -50"C, und HC-C-SF, 
(unten). Die (Sb)F-Resonanzen bei hoherem Feld sind hier nicht gezeigt 

'H l9 F 

Abb. 3.  'H-  und "F-NMR-Spektren von H,C = C H  - SFZ in SO,, - 40°C. Die (Sb)F-Resonan- 
zen bei hoherem Feld sind hier nicht gezeigt 

Abb. 4. 'H-Spektrum von trans-CH,CH = C H  - SF: in SO,, - 16°C. Auffallend ist die starke 
Verschiebung des Signals des H-Atoms, welches der SF;-Gruppe am nachsten steht 
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Zahlenwerte der Kernresonanzen siehe Tab. 1. 

Tab. 1. 'H- und "F-Kernresonanzen (6-Werte in ppm), von R - SF: und R - SF, : Im Fall von 
R = CH, = CH und trans-CH,CH = CH sind die Werte nicht ganz eindeutig, wegen sehr kleiner 

Kopplungskonstanten eventuell auch ungenau 

R - SF, R - SF: 

CH, - SF, H 3.40 CH, - SF: H 5.28, 6, -80.7 
AB4: 6, = -84.0, 6, = -70.5, - 80°C, SO2 J H F  = 8.7 HZ 

JAB = 150, JHF = 10.25 Hz 

CH3CH2 - SF, CH, 1.6, CH2 3.8 C2H5 - SF: ist offenbar 
JHH = 7.5 HZ - lOO"C, SO2 bereits bei - 100°C 

zerfallen 
AB4: 6, = -82.3, 6, = -59.1 

JAB = 143, JCH ,FB = 7.65 
JCH3,,, = 1.35 kz 

H2 H' H' 6.7, H2 5.6 H2 H' H' 6.7, H2 7.9 
> C = C <  H3 6.1, J l , 2  = 9.8 >C=C< H3 8.3, J l , 2  = 5.0 

H3 SF, Jl,3 = 16.7, J 2 , 3  = < I  HZ H3 SF; J1.3 = 6.6, 52.3 = 0.4 HZ 
AB4: 6, = -80.3, 6, = -59.1, 6, = -74.6, JHz,, = 6.6, JHt,F = 2.8 HZ 
JAB = 146.6, JH2,FB = 6.6 -40°C, SO2 
JHi,FB = 2.8 HZ 

trans-CH,- CH2= CH' - SF, CH, 1.8, CH,CH,= CHI  - SF: CH, 2.8, H' 8.8, 
H',H2 6.5, JCH H~ = 2.5 HZ H2 6.0, JCH ,Hz  = 1.5 

JCH H i  = 3, J,,, = 7 HZ AB,: 6, = -83.3, 6, 2' -61.7 
JAB 149.1, JH1,FB = 5, -6, = -64.3:)Hi,F = 6 
JHz,Fe = 2.2 HZ JH~,F 2, J c H ~ , ~  = 1 HZ 

~ 4OoC, SO2 

CH$=CC1-CHi-SF5 H' 4.36 CH2 = CC1- CH, - SF: ist offenbar 
H2 5.57 - loooc, so, bereits bei - 100°C 

zerfallen 
AB4: 6, = -79.6, 6, = -64.6 
JAB = 141.6, JHi,FB = 7.25 Hz 

HCEC-SF, H 2.7 HC=C-SF; H 5.8, 
AB4: 6, -72.0, 6, = -80.3, 
JAB = 162.9, JH,FB = 3.1 HZ 

SF = -95.5, J H , F  = 3.8 HZ 
- 50"C, SOlFC1 

F,S-C=C-SF5 AB,: 6 ,  = -64.2, keine Reaktion mit SbF, 
6, = -78.8, J A B  = 156.7 HZ 

CzH5 - SF: und CH2 = CC1CH2 - SF: konnten nicht nachgewiesen werden. Dies 
stimmt mit der Beobachtung uberein, dal3 beide Losungen sich selbst bei - 80°C sofort 
dunkel verfarben, im Fall von CH, = CClCH, - SF: wurde auch Polymerisation beob- 
achtet. 

CH = C - SF: kann nicht mehr in SOz nachgewiesen werden. SO, selbst ist starker 
basisch als HC = C - SF,. Deshalb muRte auf das weniger basische S02ClF ausgewi- 
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chen werden. F,S - C = C - SF, reagierte selbst mit unverdunntem SbF, bei Raumtem- 
peratur nicht mehr. 

Einige Alkyltetrafluorsulfuranonium-Ionen konnen also nachgewiesen werden. Dies 
gelingt immer dann, wenn der Elektronenzug von R nicht zu stark wird. So ist selbst 
SbF, nicht mehr in der Lage, von SF, - C = C - SF, ein Fluorid-Ion zu abstrahieren. In 
der Reihenfolge HC = C - SF, , CH, = CH - SF,, CH,CH = CH - SF, und CH, - SF, 
wird das Sulfuranonium-Ion leichter gebildet, weil der Elektronenzug von R in einen 
Elektronenschub ubergeht, die Basizitat also erhoht wird. 

Im Fall von C,H, - SF, und CH, = CClCH, - SF, ist der Elektronenschub so stark, 
dal3 der nachfolgende Zerfall in R+ und SF, spontan stattfindet. Allerdings wurden R+ 
nicht nachgewiesen, allenfalls seine Zersetzungsprodukte. Nur im Fall von CH; gelang 
der spektroskopische Nachweis von CH,OSO+ '). Die Sulfuranonium-Ionen sind also 
nur in einem engen Bereich existenzfahig. 

Das Schwefelatom in diesen Ionen hat sicher eine trigonal-bipyramidale Konfigura- 
tion mit der organischen Gruppe in aquatorialer Position. Dennoch wird immer nur ein 
Signal der unterschiedlichen Fluoratome in der Kernresonanz beobachtet. Wie im iso- 
elektronischen PF, gelingt auch hier das Einfrieren des intramolekularen Fluoraustau- 
sches nicht. Die intramolekulare Natur dieses Austausches wird durch die nachweisbare 
Kopplung (C)H - (S)F bewiesen. 

Die kinetische Stabilitat gegenuber saurem Angriff von SF, oder R - SF, mit sehr 
stark elektronenanziehenden Gruppen R wie in CF,-SF, ruhrt also daher, dal3 die 
Fluoridatome nicht basisch genug sind, um als F- herauszugehen. Demgegenuber ist 
der basische Angriff auf SF, oder R - SF, allein schon durch die sterische Abschirmung 
verhindert. 

Wird das Schwefel(V1)-atom ganzlich anders substituiert, wie in 1, so ist dies bei 
Raumtemperatur stabil,). Dies kann auf Stabilisierung durch die Ringe zuruckgefiihrt 
werden. 

Wir danken der Deuischen Forschungsgemeinschafi und dem Fonds der Chemischen Industrie 
fur materielle Unterstiitzung dieser Arbeit. 

Experirnenteller Teil 
IR-Spektren: Beckman Acculab 10. - 19F- und 'H-NMR-Spektren: Gerat EM 360 L der Fa. 

Varian, 'H: 60 MHz, TMS auRerer Standard, 19F: 56.4 MHz, CFCI, auRerer Standard. - Wenn 
nicht anders angegeben, wurden die Messungen losungsmittelfrei durchgefiihrt. - Massenspek- 
tren: C H  5 Firma Varian MAT, 80 eV. - Elementaranalysen: Fa. Beller & Co., Gottingen. 
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Ubliche Glasvakuumapparaturen wurden zur Handhabung leicht fluchtiger Substanzen ver- 
wendet. Hydrolyseempfindliche Verbindungen wurden in einem Handschuhkasten mit automati- 
scher Gastrocknung der Fa. Braun GmbH, Oberschleifiheim, gehandhabt. 

SF@, SO,, S02FC1, C,H,, C,H,, C H , = C = C H 2  und CH,CH=CH, standen zur Verfii- 
gung. Kaufliches SbF, wurde im dynamischen Vakuum in einer Metallvakuumapparatur durch 
Destillation gereinigt. SF5CH2COC1 wurde nach Lit.,) hergestellt. 

Herstellung der Ausgangsverbindungen: Methylschwefelpentafluorid, CH, - SF,, aus 
CH,=SF, und HF, vgl. Lit.,). 

Ethylschwefelpentafluorid, C2H5 - SF, 

1. 2-(Pentafluorsulfuranyl)ethanol, HOCH2CH2 - SF,: Die Losung von 102 g (0.50 mol) 
SF,CH,COCI in 300 ml absol. Ether wird zu einer Suspension von 20 g (0.52 rnol) Lithiumalanat 
in 500 ml Ether getropft. Nach der Zugabe erhitzt man noch 1 h unter Ruckflufi, kiihlt dann rnit 
Eis ab und tropft vorsichtig Wasser zu, bis keine Gasentwicklung mehr auftritt. Schliefilich wer- 
den 250 ml 10proz. Schwefelsaure zugegeben, wodurch der entstandene Niederschlag sich auflost. 
Der Ether wird abgetrennt, die wafirige Phase 3mal rnit je 150 ml Ether ausgeschuttelt, die ver- 
einigten organischen Extrakte werden rnit gesattigter Natriumchloridlosung gewaschen und iiber 
Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Destillation iiber Vigreux- und Drehbandkolonne Ausb. 75 g 
(87%), farblose Flussigkeit, Sdp. 76"C/65 mbar. - 'H-NMR: CH, 6 = 4.4 (m), O H  5.0 (s). - 
19F-NMR: AB,-Spektrum, 6, = -83.5; 6, = -64.5; JAB = 159, JF,H = 5.3 Hz. 

2. [2-(4-Methylphenylsulfonyloxy)ethyl]sch wefelpentafluorid: 43 g (0.25 mol) HOCH2CH2- 
- SF, werden unter Feuchtigkeitsausschlufi zu 42 g (0.22 mol) p-Toluolsulfonylchlorid und 80 ml 
trockenem Methylenchlorid gegeben. Bei 0 ° C  werden 20.5 g (0.26 mol) Pyridin zugetropft. An- 
schliefiend lafit man 3 h bei Raumtemp. riihren, gibt dann auf 200 g Eis und 70 ml konz. Salz- 
saure, trennt das Methylenchlorid ab, extrahiert die wafirige Phase 2mal mit je 50 ml Methylen- 
chlorid, wascht die vereinigten organischen Phasen rnit Wasser und trocknet iiber Magnesiumsul- 
fat. Nach Entfernen des Losungsmittels im Rotationsverdampfer wird das rohe Tosylat aus 1.8 1 
Petrolether (Siedebereich 40- 60°C) umkristallisiert. Ausb. 63 g (77%), farbloses Kristallpulver, 
Schmp. 56OC. - 'H-NMR ([D6]Aceton): CH, 6 = 2.4 (s), [CH2I2 4.3 (m), C6H4 7.7. - I9F- 
NMR ([D6]Aceton): AB,-Spektrum, 6, = -82.5, 6, = -64.5, JAB = 161 Hz. 

C9HllF,03S2 (326.3) Ber. C 33.13 H 3.37 S 19.63 Gef. C 33.19 H 3.50 S 19.51 

3. Ethylschwefelpentafluorid: Zur Suspension von 40 g (0.13 mol) des Tosylats in 200 ml absol. 
Dibutylether werden langsam 10 g (0.26 mol) Lithiumalanat gegeben. Es tritt Erwarmung auf 
45°C ein. Nach der Zugabe halt man noch 4 h bei 70°C. 100 ml werden abkondensiert und uber 
eine Drehbandkolonne destilliert. Erhalten werden 18 g (90%) farblose Flussigkeit, Sdp. 
60-61 "C. - 'H-NMR: CH, 6 = 1.6; CH, 3.8; JcH ,CH = 7.5; JCH3,F = 1.35, JcH2,F = 

7.65 Hz. - I9F-NMR: AB,-Spektrum, 6, = -82.3,6, = -59.1, JAB = 143 Hz. - IR(flussig): 
3038 (schw), 3006 (m), 2962 (m), 2907 (schw), 1468 (m), 1092 (m), 870 (vs), 788 (m), 743 (m), 682 
(schw), 562 (s) cm- ' .  

3 2  

C2H,F5S (156.1) Ber. C 15.38 H 3.23 Gef. C 15.66 H 3.48 

Vinylschwefelpentafluorid, CH2= CH- SF,, vgl. Lit.6) 

1. (2-Chlorethy1)sch wefelpentachlorid, CICH2CH2 - SF,: In einen 220-ml-Edelstahlautoklaven 
werden 50 ml trockenes CFCI, gegeben und 15.5 g (0.55 mol) Ethylen sowie 91.0 g (0.56 mol) 
SF,CI aufkondensiert. Der Autoklav wird 14 h auf 100°C erhitzt. Nach dem Abkuhlen wird der 
verbleibende Uberdruck abgeblasen und die Fliissigkeit an der Drehbandkolonne destilliert. 
Ausb. 87.1 g(82%) farblose Flussigkeit. Sdp. 92-93°C. - 'H-NMR: 6 = 4.0(m). - I9F-NMR: 
AB,-Spektrum, 6, = -80.8, 6, = -64.4, JAB = 141, JH,F = 8 Hz. 
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2. CH2= CH-  SF,: 15 g KOH, 20 ml Wasser und 50 ml n-Propanol werden zum Sieden erhitzt. 
Dazu werden 21.0 g (0.11 mol) CICH,CH,- SF, getropft, die Losung wird noch 1 h unter Ruck- 
fluR erhitzt. Man stellt die Wasserkuhlung ab, fangt das entweichende CH, = C H  - SF, in einer 
- 78 "C-Kiihlfalle auf und reinigt es weiter in einer Drehbandkolonne. Ausb. 14.4 g (85%), farb- 
lose Flussigkeit, Sdp. 39.5"C. - NMR-Spektren siehe Tab. 1. 

Ethinylschwefelpentafluorid, HC= C - SF,, vgl. Lit.') 

1. (2-Chlorc~inyl)schwefelpentafluorid, CICH= C H -  SF,: 100 ml CFCI, werden in einem mit 
Tieftemperaturthermometer, RuckfluRkuhler und Gaseinleitungsrohr versehenen 250-ml-Drei- 
halskolben eingefroren. Dann werden 54.3 g (0.33 mol) SF,CI bei - 196°C einkondensiert, an- 
schlienend wird Argon durch die Apparatur geleitet. Der RuckfluBkuhler wird mit -70°C kal- 
tem Methanol beschickt und der Kolbeninhalt bis zum beginnenden RuckfluB aufgetaut. Dann 
wird ein schwacher Acetylenstrom eingeleitet. Die Losung wird geruhrt und mit einer fokusierba- 
ren 500-Watt-Quecksilberhochdrucklampe bestrahlt. Sobald die Innentemperatur auf + 26 "C ge- 
stiegen ist (nach ca. 24 h), wird die gesamte Losung an der Drehbandkolonne destilliert. Bei Sdp. 
69°C werden 40.3 g (64%) reines ClCH = C H  - SF, als farblose Flussigkeit erhalten. - 'H-NMR: 
H' 6 = 6.7 (m), H2 7.1 (d), J,, = 12.4 Hz. - 19F-NMR: AB,-Spektrum mit 6 ,  = - 79.0, 6, = 
-64.9, JAB = 141.1, JH1,F = 4.9, J H ~ , F  = 2.8 Hz. - lR(Gas): 3135 (schw), 1660 (schw), 1619 
(m), 1228 (schw), 1102 (schw), 939 (ss), 900 (ss), 870 (s), 759 (s), 677 (s), 629 (s) cm-'. 

2. (1,2-Dibrom-2-chlorethyl)schwefelpentafluorid, CHCIBr - CHBr - SF,: In einem 100-ml- 
Kolben werden 40.3 g ClCH = C H  - SF, (0.21 mol) und 34.2 g (0.21 rnol) Brom bei 20°C unter 
Ruhren mit einer fokusierbaren 500-Watt-Quecksilberhochdrucklarnpe bestrahlt. Nach ca. 8 h ist 
der Kolbeninhalt vollstandig entfarbt. Die leichter fluchtigen Bestandteile werden im Wasser- 
strahlvakuum abgezogen. Das verbleibende Rohprodukt (61.3 g,  82%) wird ohne weitere Reini- 
gung weiter verwendet. - 'H-NMR: 6 = 6.0,6.1, JH,H = 3 Hz. - '9F-NMR: AB,-Spektrum mit 

3. cis- und trans-(l-Brom-2-chlori~inyl)schwefelpentafluorid, CHCl= CBr - SF,: 61.3 g (0.18 
mol) CHBrCl- CHBr - SF, werden zusammen rnit 35 g Kaliumcarbonat (0.25 mol) und 150 ml 
Aceton 70 h bei Raumtemp. geruhrt. Zu Beginn der Reaktion ist eine leichte Erwarmung unter 
schwacher Gelbfarbung zu beobachten. Nach Filtrieren wird die Losung destilliert. Bei 
42-44"C/50 mbar werden 38.2 g (81%), reines Produkt erhalten. - 'H-NMR: H(trans) 6 = 6.8 
(Quintett), H(cis) 7.5 (s). - I9F-NMR: Zwei direkt uberlagerte AB4-Spektren mit 6, = - 74.4, 
6 ,  = -61.4, JAB = 152.9, J,,(trans) = 3.2 Hz. 

6 ,  = -76.2, 6, = -62.5, JAB = 150.4 Hz. 

4. HC= C -  SF,: 12 g (0.18 rnol) Zinkstaub werden in 100 ml absol. Diglyme suspendiert und in 
einem Paraffinbad auf 140°C erhitzt. Unter Inertgasspulung werden 19 g (0.071 mol) 
CHCl= CBr - SF, zugetropft. Das entweichende Gas wird bei - 78 "C aufgefangen, nach 3 h ist 
die Reaktion beendet. Das Rohprodukt wird zweimal von -78 nach - 196°C i.Vak. destilliert. 
Ausb. 7.0 g (65%) reines, farbloses Produkt, Sdp. 6°C.  - 'H-NMR: 6 = 2.7 (Quintett). - 
19F-NMR: AB,-Spektrum, 6 ,  = -72.0, 6, = -80.3, JAB = 162.9, JH,F = 3.1 Hz. - IR(Gas): 
3125 (m), 2064 (m), 1740 (sschw), 1622 (sschw), 1520 (sschw), 1349 (schw), 1228 (schw), 905 (ss), 
741 (schw), 731 (schw), 688 (s), 637 (m), 628 (m), 595 (m) cm-'. - MS: m / e  = 152 (C2HSF;, 
9%), 133 (C,HSF:, 28), 127 (SF:, 28), 89 (SF;, IOO), 44 (C,HF+, 22). 

cis- und trans-I-Propenylschwefelpentafluorid, CH3CH = CH-  SF,, vgl. Lit. 6 ,  

1. (2-Chlorpropyl)schwefelpentafluorid, CH3CHCICH2SF,: Zu 50 ml trockenem CFCI, in 
einem 220-ml-Autoklaven werden 20.8 g (0.49 mol) Propen und 83.2 g (0.51 mol) SF,CI konden- 
siert. Der Inhalt wird 5'12 h auf 100°C erhitzt. Die fluchtigen Reaktionsprodukte werden im stati- 
schen Olpumpenvakuum iiber zwei Kuhlfallen von - 78 und - 196°C abgezogen. Die fliissigen 
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Reaktionsriickstande im Autoklaven und in der - 78 "C-Falle werden vereinigt und iiber eine 
Drehbandkolonne rektifiziert. Ausb. 79.6 g (77%), farblose Fliissigkeit, Sdp. 110°C. - 

l9F-NMR: AB,-Spektrum, 6, = -82.2; 6, = -65.1; JAB = 144.8 Hz. 
'H-NMR: 6 = 4.0(2H);  4.5 ( IH) ;  1 .7(3H);  JCH,,CH = 6.4; JCH2,-H = 6.5; JF,CH2 = 8.2Hz.  - 

2. cis- und trans-CH3CH= CH-SFs: Die Losung von 40 g (0.71 mol) KOH in 250 ml Metha- 
nol wird zum Sieden erhitzt. Nach Zutropfen von 79.5 g (0.39 mol) CH,CHCICH,SF, wird noch 
3 h unter Riickflufi erhitzt und anschlienend 13 h ohne Warmezufuhr geriihrt. Die orangefarbene 
Losung wird in Wasser gegeben, wobei sich zwei Phasen bilden. Nach Aussalzen der wafirigen 
Phase wird die untere organische Phase abgetrennt, mit Wasser gewaschen und iiber Natriumsul- 
fat getrocknet. Das Rohprodukt wird zunachst iiber eine kurze Drehbandkolonne rektifiziert. 
Eine sorgfaltige Destillation mit Hilfe einer I-m-Drehbandkolonne ergibt ab 76.5 - 83 " C  ein Ge- 
misch von cis- und trans-CH,CH = C H  - SF, (4.4 g) mit einer Spur CH, = CHCH, - SF,, bei 
84.2"C 16.3 g weitgehend reines trans-CH,CH = C H  - SF,. - trans-CH,CH = CHSF,: 'H-NMR: 
6 = 1.8 (3H), 6.5 (2H), JCH ,CH = 2.5, JCH,F = 5 bzw. 2.2 Hz. - l9F-NMR: AB,-Spektrum: 
6 ,  = -83.3, 6, = -61.7; JkB = 149.1 Hz.cis-CH,CH=CHSFS:'H-NMR: 6 = 2.1 (3H),6.2 
(2H);  JCHJ,CH = 3 Hz. - I9F-NMR: AB,-Spektrum: 6, = -83.2, 6 ,  = -64.1; JAB = 

153.5 Hz. 

(2-Chlorallyl)schwefelpenfafluorid: 15.3 g (0.38 mol) Allen, 61.3 g (0.38 mol) SF,CI und 50 ml 
CFCI, werden in einen Edelstahlautoklaven kondensiert. Der Inhalt wird 20 h auf 105 - 110°C er- 
hitzt. Der nichtfliichtige Anteil des Reaktionsgemisches wird nach Abtrennen der gasformigen 
Bestandteile destilliert. Neben 7.7 g eines braunschwarzen Ruckstandes werden 33.9 g (44%) 
reines CH2=CC1CH2- SF, als farblose Flussigkeit isoliert, Sdp. 59"C/158 mbar. - 'H-NMR: 
6 = 4.36 (Quintett), 5.57 (s); JH,F = 7.25 Hz. - I9F-NMR: 6, = - 79.6; 6 ,  = -64.6; JAB = 

141.6 Hz. - IR (Gas): 3125 (sschw), 3010 (sschw), 1640 (m), 920- 861 (vs), 693 (m), 655 (s), 620 
(s), 577 (m) cm- ' .  - Raman (fliissig): 148 (27), 268 (21), 380 (20), 462 (63), 637 (39), 671 (loo), 
727 (36), 1629 (32), 2982 (22) cm- ' .  - MS: rn/e = 202 (C,H,CISF;, 61%), 127 (SF;, 27), 94 
(C3H4FCI+, 70); 89 (C,H,SF+, 66), 75 (C,H4CI+, loo), 59 (C3H,Ff, 53), 49 (CH2CI+,  54), 39 
(C3H:, 86). 

C,H,F,CIS (202.6) Ber. C 17.79 H 1.99 C1 17.51 F 46.89 S 15.82 
Gef. C 18.34 H 2.20 C1 19.95 F 45.90 S 16.13 

Erhindiylbis(schwefelpentafluorid), FJC- CSF,, vgl. Lit. 8, 

1. Schwefelbromidpentafluorid, SF,Br, vgl. Lit, 9) :  Brom wird mit konz. Schwefelsaure gewa- 
schen und iiber eine kurze Vigreuxkolonne destilliert . In einem Edelstahlbehalter werden aquimo- 
lare Mengen frisch destilliertes Brom und Bromtrifluorid ca. 14 d bei Raumtemp. geschiittelt, wo- 
bei sich Brommonofluorid (BrF) im Gleichgewicht mit Brom und Bromtrifluorid bildet. An einer 
Edelstahlvakuumapparatur werden auf 9.1 g Caesiumfluorid (60 mmol), die sich in einem Edel- 
stahlautoklaven befinden, 127.1 g des Brom/BrF-Gemisches und 71 .O g Schwefeltetrafluorid 
(0.66 mol) kondensiert. Nach dem Auftauen wird 15 h auf 90°C erhitzt. AnschlieRend werden die 
Reaktionsprodukte i. Olpumpenvak. uber - 196°C aufgefangen, auf - 90°C erwhrmt 
(Methanol/fliissiger Stickstoff) und die bei dieser Temperatur fliichtigen Bestandteile abge- 
pumpt. Die Reinigung erfolgt durch Tieftemperaturdestillation iiber 30 g Quecksilber. Der Siede- 
punkt erhoht sich kontinuierlich von - 33 bis + 4 " C ,  wo er konstant bleibt. Die Vorlage wird bei 
+ 4 " C  gewechselt und SF,Br als schwach griingelbe Fliissigkeit in einer Falle von - 78°C aufge- 
fangen. Die Aufbewahrung erfolgt in einem verschlossenen Glasrohr in fliissigem Stickstoff. Das 
synthetisierte SF,Br enthalt nur noch in Spuren SiF, und SF,. Ausb. 48.4 g (36%). bezogen auf 
SF,. - IR (gasf.): 952 (schw), 900 (ss), 855 (ss), 700 (s), 591 (m) cm- ' .  
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2. I-Brom-I,2-ethendiylbis(schwefelpentafluorid), SF,CBr= CHSF,, vgl. Lit. 8): Auf 5 ml 
CFCI, in einer 50-ml-Glasampulle werden 4.05 g (19.6 mmol) SF,Br und 2.86 g (18.8 mmol) 
HC=CSF,  kondensiert. Nach Abschmelzen wird die Ampulle in einem Paraffinolbad 3 h auf 
105 "C erhitzt, wobei sich die zunachst schwach gelbe Losung etwas verdunkelt. Die Ampulle wird 
in gefrorenem Zustand geoffnet, dann auf - 30°C erwarmt, um die fluchtigen Bestandteile 
(CFCI,, H C  E CSF,, SF,Br, S,F,,) abzupumpen. AnschlieDend wird auf Raumtemp. erwarmt 
und der Ampulleninhalt i. Vak. in eine auf - 78 "C gekuhlte Falle destilliert. Dabei werden 4.7 g 
(70%) flussiges Produkt erhalten. Es ist aufgrund nicht abtrennbarer Bromverunreinigungen 
leicht gelblich verfarbt. - 'H-NMR: 6 = 7.8 (Quintett), JH,F = 6.6 Hz. - 19F-NMR: Zwei AB,- 
Spektren: 6, = -72.5, 6, = -59.8, JAB = 148.5 Hz, und 6, = -74.2, 6, = -64.6; JAB = 
147.9, JH,F = 6.6 Hz. 

3. SF,C=CSF,: 4.7 g (13.1 mmol) SF,CBr =CHSF, werden mit 5 ml Ethylenglycol verdunnt 
und unter trockener Argonatmosphare in eine Losung aus 6.3 g (0.1 1 mol) KOH in 30 ml Ethylen- 
glycol getropft. Die Tropfgeschwindigkeit wird so reguliert, daD der Kolbeninhalt stets eine Tem- 
peratur zwischen 30 und 40°C aufweist. Aus der sich spontan gelb verfarbenden Reaktions- 
mischung wird F,SC = CSF, freigesetzt und vom Argonstrom in eine Kuhlfalle von - 78 "C mitge- 
rissen, wo es sich sofort in farblosen Nadeln niederschlagt. Diese weisen im NMR-Spektrum kei- 
nerlei Verunreinigungen auf. Ausb. 1.0 g (28%). - I9F-NMR: AB4-Spektrum, 6, = - 64.2, 6, 
= - 78.8; JAB = 156.7 Hz. - IR (gasf.): 2219 (sschw), 1670 (schw), 1622 (sschw), 1545 (sschw), 
1134 (schw), 980 (m), 940 (ss), 920 (ss), 864 (m), 780 (s), 765 (m), 611 (schw), 610 (s) cm-'. 

Darstellung der Sulfuranonium-Sake: Ein dickwandiges Kernresonanzrohrchen wird bei 
Raumtemp. unter absolutem FeuchtigkeitsausschluD ca. 0.5 cm hoch mit SbF, gefullt. Anschlie- 
Dend wird an der Vakuumapparatur das Losungsmittel (SO, bzw. S0,CIF) bei - 196°C einkon- 
densiert. Danach wird das SbF, durch Erwarmen auf - 30°C in Losung gebracht. AnschlieDend 
wird das Alkylschwefelpentafluorid i .  Vak. bei - 196 " C  einkondensiert oder bei schwerer fluchti- 
gen Verbindungen bei - 196°C unter Feuchtigkeitsausschlufi einpipettiert. Das Kernresonanz- 
rohrchen wird abgeschmolzen. Durch Umschutteln bei - 100°C werden die Reagenzien durch- 
mengt. AnschlieDend wurden die Kernresonanzen bei Temperaturen steigend von - 100 bis 
+ 20°C aufgenommen. Zahlenwerte siehe Tab. 1. 
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