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(Me;N);S *OSF5 (3) wurde aus OSF4 und (Me,N),S* Me,SiF;
(. TAS-Fluorid", 1) dargestellt. Aus SF,, CF;SF;, (CF3),CFSF;
und 1 entstehen TAS*SFs (5a), TAS*CF;SF; (5b) und TAS*
(CF3),CFSF; (5¢). Die spektroskopischen Daten dieser
Salze und die Kristallstruktur von 3 werden mitgeteilt.

Fluorid-lonen-katalysierte Reaktionen spielen in der Fluor-Che-
mie eine groBe Rolle; anionische Zwischenstufen werden bei nu-
cleophilen Substitutionen, oxidativen Additionen oder bei der Sit-
tigung von Mchrfachbindungen postuliert' = [GL (1)—(3)].

CF,CF=CF, + CsF + SF, — [(CFy),CF Cs* + SF,} —
(CF,),CFSF, + CsF (1)

SFy + CsF + Cl; — {Cs*SFs5 + ChL} —
SF,Ct + CsCli (2)

N=SF, + HgF, + 2 Cl, — {FHgNSF, + 2ClL,} — —
SF:NCl, + HgCl, 3)

Als Fluorid-lonen-Donator ist zumeist CsF eingesetzt worden;
bei Verwendung von HgF, sollten die Zwischenprodukte mehr
kovalenten Charakter besitzen.

Die geringere Gitterenergie des CsF im Vergleich zu den anderen
Alkalimetallfluoriden und die schwicher polarisierende Wirkung
des groBen Kations, tragen zur Stabilisierung der ionischen Zwi-
schenstufen bei. Noch besser geeignet fiir die Erzeugung fluorierter
Anionen ist TAS-Fluorid [ Tris(dialkylamino)sulfonium-difluorotri-
methylsilicat, (Me,N);S*Me;SiF; ]*. TAS-Salze lassen sich in
homogener Phase erzeugen, sind in organischen Lésungsmitteln gut
16slich und aus diesen umkristallisierbar .

In der vorliegenden Arbeit berichten wir Gber Synthese
und Struktur von TAS*OSF; (3) sowie lber die Salze
TAS*SF; (5a), TAS*CF,;SF; (5b) und TAS*(CF;)-
CFSFyi (5¢). ‘

A. TAS-Pentafluorooxosulfat(VI), (Me,N);S*OSFs~ (3)

Durch Zugabe eines geringen Uberschusses an OSF, zu
einer homogenen Ldsung von TAS-Fluorid in CH;CN 1406t
sich (Me,;N);STOSF; (3) erzeugen. Nach Zugabe von Di-
ethylether fillt das gewiinschte Produkt 3 als farbloser Fest-
kérper quantitativ in analysenreiner Form an. Auf diesem
Wege lassen sich auch Kristalle fir die Rontgenstruktur-
analyse erhalten [Gl. (4)].
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Hexacoordinated Sulfur(VI) and ‘V-Hexacoordinated Sulfur(IV)
Anions

(Me;N);S*OSF; (3) was prepared from OSF, and (Me;N),S*
Me;SiF; (“TAS fluoride”, 1). From 1 and SF,, CF,SF;, and
(CF,),CFSF;, TAS*SF; (5a), TAS*CF;SF; (5b), and TAS*
(CF4),CFSF; (5¢) were obtained. Spectroscopic data of these salts
and the crystal structure of 3 are reported.

(Me;N),S* Me,SiF; + OSF, SR,
1 2
(Me;N),S OSF5 + MesSiF  (4)
3
OSF, + F, (UberschuB) —»27545 OSF, (5a)
OSF; + F, (UberschuB) —=—, F,SOF (5b)
25 C/4h
2+ CF 5% (5
CsF
24 CIF —* F,SOCI (5d)
2+ CsF —— {Cs* OSF} (5¢)
4

Erste sichere Hinweise auf die Existenz des OSF -lons stammen
von Ruff und Lustig®. Bei der Umsetzung von OSF, mit iiber-
schiissigem F, erhielten sie OSF4 [Gl. (5a)], in Anwesenheit von
CsF bildet sich quantitativ FsSOF [Gl. (5b)]. CIF reagiert nicht
mit 2 bei Raumtemperatur [Gl. (5¢)]; in Gegenwart von CsF konnte
F,SOCI in 97proz. Ausbeute isoliert werden” [Gl. (5d)]. Plausibel
ist die Bildung der Pentafluorsulfanylhypohalogenite gemilB (5b)
bzw. (5d), wenn das OSF; -Anion als Zwischenprodukt angenom-
men wird. Der eindeutige Nachweis dieses Anions gelang iiber das
F-NMR-Spektrum®. Ebenfalls eindeutig nachgewiesen wurde die
Bildung von 4 mit Hilfe der Schwingungsspektroskopie durch Chri-
ste et al” [GIl. (5¢)]. Bei diesen Versuchen wurde jedoch auch
gezeigt, daB3 die heterogene Reaktion von 2 mit CsF nicht zu reinem
4 fiihrt. Das gewiinschte Produkt ist auch bei Anwendung drasti-
scher Reaktionsbedingungen (90°C, 5d) zu mehr als zehn Prozent
durch CsF verunreinigt®, mit KF wird keine Salzbildung beobach-
tet.

IR- und NMR-Spektren des OSF; -Anions in 3 und 4
stimmen weitgehend {iberein (s. Tab. 1) — ein Zeichen fiir
keine (oder dhnliche) Wechselwirkungen zwischen Anion
und Kation in den beiden genannten Fillen. Bestatigt wird
dieses durch die Strukturbestimmung an 3 (s.u.), die kiir-

0009 —2940/89/0303 — 0427 $ 02.50/0



428

zesten Abstinde zwischen den Gegenionen liegen auBlerhalb
der Summe der van der Waalsschen Radien.

Tab. 1. IR- und NMR-spektroskopische Daten von Cs ' OSF; (4)
und TAS*OSF5 (3)

v,8 [em™"] &(ppm), J[Hz]

g 3 43
v(SO) 1154 (vs) 1152’ 1388 1338 8(F.)
v(SF) 735 (vs) 723 vs
v.(SF) 697 (m) 689 m 949 918 5(F,,)
5,(SF,) 506 (s) @
va.s(SFg) 785 (br. vs) 766 (sh) 161 162.5 2J(Feq,F“)
5(FSFy) 530 (sh)
5,.(SFy) 325 (mw)

# Uberlagerung durch TAS*-Schwingung. — ® AuBerhalb des
4
MebBbereichs.

Strukturbe§timmung an Tris(dimethylamino)sulfonium-
pentafluorooxosulfat(VI) (3)

In Tab. 2 sind die wichtigsten Abstinde und Winkel im
Anion (A) und Kation (K) angegeben, in Tab. 3 die Atom-
koordinaten und die anisotropen Temperaturfaktoren.

Tab. 2. Wichtigste Abstinde [pm] und Winkel [*] im Anion (A)
und im Kation (K) von 3 mit Standardabweichungen in Einheiten
der letzten angegebenen Dezimalstelle

unkorr. korr.2)

A S1 - F1 154.2(5) 162.1 F2 ~ S1 ~ F3 86.1(4)
S1 - F2 159.7(5) 163.3 F2 - S1 - F4 90.8B(4)
S1 - F3 158.5(6) 164.5 F2 - S1 - F5 85.8(4)
S1 - F4 154.1(7) 160.5 F2 - s1 - 01 90.8B(4)
S1 - F5 156.8(7) 163.2 F3 - S1 - F4 88.1(5)
S1 - 01 153.0(7) 156.7 F3 ~ S1 - F5 88.3(3)

. F3 - S1 - 01  176.9(5)
F1 - S1 - F2 174.7(4) F4 - S1 - F5 175.2(5)
Fl1 - 81 - F3 8B8.9(4) F4 - s1 - 01 91.5(4)
Fl1 - S1 - F4 90.9(5) F5 - S1 - 01 91.9(5)
Fl1 - S1 - F5 92.2(4)
Fl1 - 81 - 01 94.2(5)

K S2 - N1 169.7(5) N1 - S2 - N2 99.4(4)
S2 - N2 161.3(7) N1l - S2 - N3 99.0(4)
S2 - N3 160.4(7) N2 -~ 82 - N3 115.0(3)
N1 - C1 147.3(10) S2 - N1 - C1 110.7(5)
N1 - C2 146.9(11) S2 - N1 - C2 111.4(6)
N2 - C5 143.6(11) Cl - N1 - C2 111.4(5})
N2 - C6 148.5(11) S2 - N2 - C5 124.1(6)
N3 - C3 147.2(11) S2 - N2 - C6 113.8(6)
N3 - C4 146.7(11) C5 - N2 - C6 115.7(8)

S2 - N3 ~ C3 124.6(7)
S2 - N3 -~ C4 115.7(e)
C3 - N3 - c4 114.8(8)

 Bindungslingenkorrektur nach Lit."**,

Die Struktur von 3 (Abb. 1) enthilt isolierte (Me,;N),S*-
Kationen und SFsO~-Anionen. Die geometrischen Para-
meter des Sulfonium-Kations in 3 entsprechen denen in
anderen TAS-Salzen. In allen bisher bekannten Bei-
spielen*®!®1" Jiegen zwei nahezu identische Me,N-Gruppen
(mit fast planar koordiniertem Stickstoff und relativ kurzen
S —N-Abstdnden) und eine senkrecht dazu stehende Me,N-
Gruppe vor (mit pyramidal koordiniertem Stickstoff und
langer S—N-Bindung). Die Bindungsverhiltnisse in diesen
Kationen sind ausfiihrlich diskutiert worden*”. Einen wei-
teren interessanten Aspekt dieses Kations zeigt die Stereo-
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darstellung der Struktur in Abb. 2. Die Protonen der
Methyl-Gruppen sind dem freien Elektronenpaar am
Schwefel zugewendet.

Tab. 3. Atomkoordinaten ( x 10%) und anisotrope Temperaturfak-
toren (x 10~!) [pm®] von 3 mit Standardabweichungen in Ein-
heiten der letzten angegebenen Dezimalstelle

X % 7 Ueq
S(1) 3794 (3) 420(0) 7937(2) 59(1)
S(2) 812(3) 601(3) 3383(1) 43(1)
F(1l) 1453(9) 298(9) 8214(7) 141(4)
F(2) 6259(7) 608(8) 7789 (5) 100(3)
F(3) 4078(11}) 1481(7) 9054 (8} 120(4)
F(4) 3170(14) 1370(7) 6783(7) 120(4)
F(5) 4580(13) -473(7) 9165(8) 126(4)
0(1) 3643(13) -591(6) 6841(9) 91(4)
N{1) -1589(8} 434(8) 3980(5) 49(3)
N(2) 979(12) -688(7) 2626(9) 62(4)
N(3) 249(12) 1709(7) 2325(8) 54(4)
c(1) -1589(16) -633(8) 4897(10) 65(4)
Cc(2) -2197(15) 1522(8) 4706(12) 67(4)
C(3) -1554(15) 1733(10) 1191(10) 77(5)
C(4) 2048(14) 2484 (8) 2083(9) 69(4)
C(5) -636(17) -1174(8) 1591(11) 81(5)
C(s6) 3198(15) -1062(10) 2489(11) 87(5)

Die Sauerstoff- und Fluor-Positionen im Anion kdénnen
rontgenographisch nicht unterschieden werden. Die nach
Lit."* korrigierten Bindungslingen (s. Tab. 2) zeigen, daB3
einer der Abstinde signifikant verkiirzt ist. Die getroffene
Zuordnung scheint daher sinnvoll. Eine teilweise Fehlord-
nung des Sauerstoff-Atoms iiber die sechs mdglichen Posi-
tionen im Anion — eventuell mit unterschiedlichen Antei-
len — kann trotzdem nicht ausgeschlossen werden. Das
Ergebnis ist jedoch verniinftig, wie der Vergleich mit den
Strukturdaten des SF; -Anions’® und denen der isoelektro-
nischen Verbindungen IOF'¥ und IF,'> zeigt (s. Tab. 4).

In allen Fillen sind die equatorialen Fluor-Atome durch
eine 3-Zentren-4-Elektronen(3z-4¢)-(F — A — F)-Bindung an
das Zentralatom A gebunden'®, fiir diese recht schwachen
Bindungen wird ein groBer A —F-Abstand erwartet. Die
axiale A—F-Bindung im SFs bzw. IF; ist als normale 2z-
2e-Bindung erheblich kiirzer als d(A—F,). Dieser Effekt

Cr N1

C2

Abb. 1. Anion und Kation von 3 mit Atombezeichnungen (ohne
H-Atome, SCHAKAL-Plot??)
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Abb. 2. Stereoskopische Darstellung der Elementarzelle von 3 (SCHAKAL-Plot*¥)

scheint bei den leichteren Atomen wesentlich stiarker aus-
geprigt zu sein'?,

Tab. 4. Gemittclte Abstinde [pm] in den Anionen SF; bzw.
OSF; und den isoelektronischen Spezies IFs bzw. OIF,

d(A—F,) d(A~F,) d(A—0) Lit.
SF¢ 1559 171.8 3
OSF+ 164.5 162.3 + 0.6 156.7 diese
Arbeit
IF, 186.4 186.9 13)
OIF; 186.3 181.7 171.5 14

In den OAF;-Derivaten ist auch die axiale Bindung Teil
eines 3z-4e-Bindungssystems. Der trans-gebundene Sauer-
stoff bewirkt, da d(A—F,} den Abstand d(A-—F,,) iiber-
trifft. Der hier vorliegenden Strukturuntersuchung nach ist
diese Differenz im OSFs -Anion nur gering (fiir kovalente
ROSF;-Derivate trifft dieses ebenfalls zu'”). Die aus den
Schwingungsspektren errechneten Kraftkonstanten stehen
mit den ermittelten Strukturdaten in Einklang [/(S—F,,) =
360 N/m, f(S--F) = 375 N/m” im OSF; -Anion]. Diese
Kraftkonstanten reflektieren auch die relativ geringe S —F-
Bindungsstirke [/(S—F) = 544.5 N/m'® d(S—F) = 156.4
pm'® in SF,]. Im Vergleich zum SF; tritt im OSF;, also
beim Ubergang von S(IV) zu S(VI), die erwartete Verkiir-
zung der miteinander vergleichbaren equatorialen Bin-
dungsabstande ein.

Der S—O-Abstand wird beim Ubergang von dem neu-
tralen OSF, zu OSF; von 140.3 pm® auf 156 pm aufge-
weitet. Neben der negativen Ladung trigt die Verdnderung
der Bindungsverhiltnisse (2z-2e- — 3z-4e-Bindung) zu dieser
Verlangerung bei. Die fiir die S—O-Bindung im OSF;
berechnete, relativ kleine Kraftkonstante [/(S—0) = 646
N/m] steht in Ubereinstimmung mit diesen Befunden.
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B. TAS-Pentafluorosulfat(IV), (Me,N);S*SFs~ und
TAS-S-Perfluoralkyltetrafluorosulfate
(MexN);S*R(SF4~ [Ry = CFy, (CF3),CF]

Analog zur Umsetzung nach Gl. (4) lassen sich aus ¥-
pentakoordinierten Schwefel{1V)-Verbindungen die entspre-
chenden hexakoordinierten Anionen darstellen®" [Gl. (6)].

F R
F | F | F™
~ k- CHyCN AN
v R/T-O T (MegN)sS F/@\F (6
5 | a b c 5

R l F OFy (CF5),CF

Das Pentafluorosulfat(IV)-Anion SFs ist seit langerer
Zeit als Zwischenprodukt bekannt?” und es liegen schwin-
gungsspektroskopische Untersuchungen vor*. In analysen-
reiner Form sind SF; -Salze jedoch nicht durch Umsetzung
von Metallfluoriden mit SF, erhiltlich. Geeignete Einkri-
stalle von Rb* SF; fiir eine Rontgenstrukturanalyse wurden
etwas unerwartet aus der Zersetzung des Carbenium-Salzes
Rb*SF;—C(CF;); erhalten'?.

Die Struktur der Salze S geht eindeutig aus den NMR-
Spektren hervor (Tab. 5). Erstmalig wird bei TAS*SFs im
“F-NMR-Spektrum das AX,-Aufspaltungsmuster fir die
Schwefel-gebundenen Fluor-Atome gefunden.

Tab. 5. NMR-Daten W-hexakoordinierter Schwefel-Fluor-Anionen

in$§
R 3(R) 3(SF,) J(R,SFy)
(ppm} (ppm} [Hz]
F 90.7 59.8 448
CF, —678 15.7 200
CF(CF3), —143.5 (CF) 324 12.0 (CF,SF,)
—66.2 (CFy) 12.2 (CF3,SFy)
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Die Kopplungskonstante *J(F,F) ist mit 44.8 Hz recht
klein, jedoch liegt 2J(F,F) in neutralen — allerdings ¥-pen-
takoordinierten — S(IV)-Derivaten nicht wesentlich héher
(50 —70 Hz)**. Sowohl fiir 5b als auch Se¢ wird nur ein SF-
Signal gefunden; nur das Isomere mit axialer R -Gruppe ist
nachweisbar.

Wihrend 5a und Sb auch bei Raumtemperatur in Lésung
stabil sind, zersetzt sich 5S¢ sogar im Festkorper rasch. Aus
den NMR-Untersuchungen ergibt sich ein Zerfallsmecha-
nismuy entsprechend Gl. (7a)—(7d).

(CF,5),CF-SFy; = (CF,),CF" +SF, (7a)
(CF3),CF—SF; +SF, = (CF,,CFSF; + SF¢ (7b)
(CF;1CFSF; + (CF3),CF~ = {[(CF,),CF],SF7} (7¢)

{[(CFJ)2CF]25FJ' } +SF, — [(CF:),CF],SF,+SF¢ (7d)

3(CF3).CF -SF; — (CF3),CF~ 4+ 2SF5 + [(CF;),.CF].SF;
6 7 8

n

Als Endprodukte lassen sich 7 und 8 nachweisen; ein
Dublett bei 8 = —78.3 und ein Septett bei § = —140.6
[J(F,F) = 6.7 Hz] ordnen wir dem Anion 6 zu. Als sta-
bil sind bisher nur tertiire Perfluorcarbanionen bekannt;
das bei dem obigen Zerfall auch beobachtete C¢F3
[(CF;),CCF,CF,CF; ] entsteht aus 6 und CF;—CF =CF,
(bei der Umsetzung von CF;CF=CF, mit TAS-Fluorid
wurde ausschlieBlich C¢F;; beobachtet, kein 6)**. Die Zer-
fallsreaktion nach Gl. (7) zeigt einerseits, dafl nicht nur F—,
sondern auch Perfluorcarbanionen als Abgangsgruppen
fungieren konnen, andererseits zeigt das Auftreten von 8 bei
der Zersetzung bereits wenig oberhalb 0°C die hohe Reak-
tivitdit von 6. Fluoro-Anionen wie (CF,),CF —SF; lassen
sich als stabilisierte Ubergangszustinde der Sy2-Substitu-
tion auffassen [Gl. (8a), (8b)].

(CF3),CF~ + SF, (8a)
(CF3),CF

F
| F F- F I F_/
(CF3)ZCF—SI/ AT TN

N O

(CF3),CFSF5 + F~ (8b)

Dargestellt wird (CF;),CFSF; in Umkehrung der Reak-
tion nach Gl. (8) aus SF; und CF;CF=CF, unter CsF-
Katalyse". Auch hier ist (CF,),CFSF; als Zwischenprodukt
anzunehmen. In diesem Fall kann jedoch Zerfall zu
(CF,),CFSF; und F~ erfolgen, da das Fluorid-lIon im CsF-
Gitter stabilisiert wird. Bei einem analogen Zerfall von
TAS*(CF;),CFSF; in Losung miBte freies F~ [als
(Me,N);S*F ~ ] entstehen, das als solches nicht existenzfihig
zu sein scheint. AuBerst schwache Fluorid-lonen-Akzepto-
ren — wie das Me;SiF im TAS-Fluorid — nehmen dieses
Fluorid-Ion auf.

Die in GL (7) als stabil beschriebenen Endprodukte 6 —8
sind deshalb stabil, weil 6 und 7 ohne die Gegenwart von
Akzeptoren nicht zerfallen konnen und 8 keine F—-Ak-
zeptoreneigenschaften zeigt (s.u.). Das komplexe Zusam-
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menspiel von Anionenbildung und Reaktivitit der SF- und
CF-Verbindungen in dem System TAS-Fluorid/SF,/CF;—
CF =CF, zeigen GIl. (9), (9a) und (9b).

n CyFo+ TAS*SF; — MY M p L 4 TAS*SF, 9)
Raumtemp. 2
C,Fs+ SF;+ 1 MeCN/Raumtemp. - £, + TAS*SF; + Mc;SiF
oder —45°C
(9a)
100 C

SF;, CF.SF;, SF,,
C;F,SF;, (C5F,),SF,

C;Fg+SF,+1

(5:10:1) (9b)
Die Bildung W-hexakoordinierter Schwefel(IV)-Anionen

scheint auf die in Gl. (6) angegebenen Verbindungssysteme

beschrankt zu sein. Dialkylamino-Gruppen vermindern die

F~-Akzeptorfihigkeit des zentralen Schwefels so stark, daf3

keine Anionenbildung beobachtet wird [Gl. (10)].

(10)

1 + Me,yNSFy —#—> (MeyN)5S* Me N—SF,~

~ Me5SiF

1 + Me(CF3)NSF — - (Me,N)5S* SF5™ + {CH3NCF,} (11)
- 03 1!

5
CF
Q) /"’F-
1 + (CF3),SF,  —#—> (Me,N)sS* /s\ (12)
— MesSiF FSC O F

Bei der Umsetzung von TAS-Fluorid mit Me(CF;)NSF,
wird TAS*SFs isoliert [evtl. aus intermedidr gebildetem
Me(CF;)NSF; durch B-Fluorid-lonen-Ubertragung, Gl
(1]

Die F~-Akzeptorfihigkeit des zentralen Schwefels wird
durch Einfiihrung einer CF;-Gruppe erhdht?!), eine zweite
— wie im (CF;),SF, — sollte diesen Effekt noch verstarken.
Wir konnten jedoch keine Wechselwirkung zwischen 1 und
(CF3),SF, beobachten [Gl. (12)]. Im (CF;),SF; -Ion wire die
axiale CF;-Gruppe (trans-stindig zum freien Elektronen-
paar) durch eine normale 2z-2e-Bindung an das Zentral-
atom gebunden, die equatoriale CF;-Gruppe wire {iber eine
3z-4e-(C—S —F)-Bindung mit dem zentralen Schwefel ver-
kniipft. Aufgrund der geringen Elektronegativitit des Koh-
lenstoffs scheint diese Art der Bindung in Anionen nicht
moglich zu sein'®. Die geringe Reaktivitit von (Ry),SF,
gegeniiber Nucleophilen, deren Angriff auf den zentralen
Schwefel der Primdrschritt einer Sy2-Substitution ware,
bestétigt die obigen Befunde.

Dem Land Bremen (Forderung durch die FNK) und dem Fonds
der Chemischen Industrie danken wir fiir die Unterstiitzung dieser
Arbeit. Ebenso danken wir Herrn W. Zolke (Universitdt Gottingen)
fiir die Aufnahme der NMR-Spektren von.3 und 5b.

Experimenteller Teil

Alle Versuche wurden unter striktem AusschluB von Feuchtigkeit
durchgefithrt. Das Umfiillen von Feststoffen und Herstellen von
IR-Verreibungen erfolgte in einer Trockenbox mit Stickstofi-
Atmosphire. Fiir die Umsetzungen bzw. Umkristallisationen wur-
den druckfeste Schlenk-Apparaturen® benutzt. Die Darstellung der
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Ausgangsverbindungen OSF,?”, SF,®, CF,SF®, (CF,),CFSF;"
und TAS-Fluorid*® erfolgte nach Literaturvorschriften. — NMR-
Spektren (CD,Cl,/CFCl;): Bruker WP 80SY bzw. AM 250. — IR-
Spektren: Nicolet-DX-55-FT Spektrometer (Nujol- bzw. Kel-F-
Verreibungen zwischen KBr-Platten). Die Banden fir das TAS™-
fon (v = 3019 cm ' sh, 2985 sh, 2945 sh, 2923 m, 2895 m, 2855,
2821 w, 2812 sh, 1486 sh, 1472 m, 1452 m, 1417 m, 1378 m, 1267
s, 1206 vs, 1155 sh, 1092 sh, 1064 s, 1037 s, 967 sh, 953 vs, 906 vs,
720 vs, 688 w, 665 sh, 628 sh, 518 w, 443 sh, 436 w) sind bei der
Beschreibung der einzelnen Verbindungen fortgelassen. — Elemen-
taranalysen: Mikroanalytisches Laboratorium Beller, Gottingen.

Tris(dimethylamino ) sulfonium-pentafluorooxosulfat (3). In einer
Schlenk-Apparatur wurden 1.78 g (6.47 mmol) TAS-Fluoridin 5 m]
CH;CN gelost und bei —196°C 1.10 g (8.87 mmol) OSF, hinzu-
kondensiert, worauf die Reaktionsmischung 10 min bei —30°C
gerithrt wurde. Bei dieser Temp. wurden 20 m! Diethylether hin-
zukondensiert; 3 fiel als farbloser Festkorper in quantitativer Aus-
beute (1.99 g) an, Zers.-P. 240°C. — IR (OSF5): v = 1152 cm ™ 's,
766 s, 723 vw, 689 m, 602 mw, 494 w. — NMR (CD;CN/CFCl;):
“F. 8SF.y = 1338, §(SF,) = 91.8, J(FF) = 162.5 Hz; 'H:
8CH) = 294

C¢H3FsN;0S, (307.4) Ber. C 2345 H 590 S 20.87
Gef. C 23.70 H 6.03 S 20.60

Tris(dimethylamino ) sulfonium-pentafluorosulfat(1V) (5a): Ana-
log zur Darstellung von 3 wurden aus 0.68 g (2.47 mmol) 1 und
0.42 g (3.90 mmol) SF, 0.72 g Sa in quant. Ausb. gebildet (bez. auf
1), Schmp. 180°C. — IR (SF5'): v = 790 cm ™' m, 576 5, 455 m, 430
m. — ""F-NMR (CD,CN/30% TAS-Fluorid, —45°C): §(F,,) =
90.7 (quint), 8(F.)) = 59.8 (d), J(F,F) = 44.8 Hz, (Raumtemp.):
8(SFs) = 61.1 (br. s).

CeHsFsNiS; (291.4) Ber. C24.7 H62 F 326
Gef. C244 H6.2 F 321

Tris(dimethylamino ) sulfonium-trifluormethyltetrafluorosulfat (1V')
(5b): Analog 3 wurden aus 0.89 g (3.2 mmol) 1 und 0.82 g (5.2 mmol)
CF;SF; 1.09 g 5bin quant. Ausb. gebildet. Die Reaktionszeit betrug
15 min bei —10°C, Schmp. 138°C. — IR(CF;SF;):v = 1140cm ™!
vs, 764 w, 630 m, 570 sh, 535 vs, 453 s. — F-NMR (CD,CL,/CFCl;,
—90°C): &SF) = 149 (s), 8(CF) = —67.8 (s) (vollig reine Probe
ohne F~-Zusatz), 8(SF) = 15.7 (quart), §CF) = —67.8 (quint),
*J(F,F) = 20.0 Hz). '"H-NMR {CD,CN): §(CH) = 2.85.

C;HsF;N;S, (341.4) Ber. F 39.0 S 18.8
Gef. F 39.0 S 189

Tris(dimethylamino ) sulfonium-perfluorisopropyltetrafluorosulfat( 1V )
(5c¢): Analog 3 wurden aus 2.12 g (7.71 mmol) 1 und 2.50 g (10.0
mmol) CF;SF; 3.13 g (92%) Sc dargestellt. Die Reaktionszeit
betrug 5 min bei Raumtemp. Sc zersetzt sich langsam in isoliertem
Zustand, rasch in CH;CN-Losung bei Raumtemp. Die eindeutige
Charakterisierung erfolgte durch "F-NMR-Spektroskopie. — "F-
NMR: Frisch synthetisiertes S¢ wird rasch mit 1 (ca. 20%) versetzt,
CD;CN und CFCl; werden 1. Vak. bei —196°C hinzukondensiert,
und die Probe wird bei —40°C vermessen. Neben dem Signal des
Me;SiF; -lons [8(SiF) = —61 (br. s)] werden nur die dem
C,F,SF; -lon zuzuordnenden Signale beobachtet: §(SF) = 32.4
(dsept, 8 Linien), 8(CF;) = —66.2 (quint), 8(CF) = —143.5 (nicht
aufgelost), *J(SF,CF) = 120 Hz, ‘“J(SF,CF;) = 12.2 Hz. Beim
Erwidrmen auf Raumtemp. zersetzte sich das Salz langsam zu
SFs, (C5F;).SF, und CF;;. Dancben werden Signale bei 8 =
—783 (d) und & = —140.6 (sept) mit J = 6.7 Hz beobachtet, die
wir der CF;- bzw. CF-Gruppe des (CF3),CF ~-lons zuordnen.

Umsetzungen von 1 mit Me,NSF; bzw. (CF,),SF,: Die NMR-
Spektren der Reaktionsgemische zeigten weder bei Raum- noch bei
tieferer Temp. Wechselwirkungen zwischen den Komponenten.
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Umsetzungen von 1 mit Me(CF;)NSF;: 1.48 g (5.38 mmol) 1 und
1.43 g (7.65 mmol) Me(CF3)NSF; wurden 45 min bei Raumtemp.
geriihrt; nach Zugabe von Et,O bei —10°C lieBen sich 1.52 g (97%
bez. auf 1) reines Sa isolieren.

Strukturbestimmung von 3. Einkristalle von 3 wurden durch lang-
sames Kiristallisieren aus CH;CN/Et;O bei 0°C erhalten. Die
Verfeinerung der Gitterkonstanten und Messung der Reflexinten-
sititen crfolgten auf einem Siemens-Stoe-AED2-Vierkreisdiffrak-
tometer (0-20-Scan-Methode, Mo-K,-Strahlung, A = 71.069 pm,
Graphit-Monochromator, Szintillationszdhler). Kristalldaten, Mef3-
daten und abschlieBende R-Werte sind in Tab. 6 zusammengestelit.

Tab. 6. Daten zur Kristallstrukturanalyse von 3%

Formel: C4H,4FsN;OS,, Molmasse: 307.4

KristaligroBe: 0.3 x 0.2 x 0.2 mm, Form: Prismen (farblos)
Kristallsystem: monoklin, Raumgruppe: P2,

a = 632.5(1), b = 1111.7(1), ¢ = 953.7(1) pm, § = 97.09(1)",
V = 66544 -10°pm’, Z = 2,0, = 1.534 g - cm ™’

sin O, /A = 5.722 - 107 pm~ ', unabhingige Reflexe: 1011,
beobachtete Reflexe [/ > 2.0 - o(/)]): 837, Variable: 153

R, = 0.049, R, = 0.045"

# Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen
beim Fachinformationszentrum Energie, Physik, Mathematik
GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2 unter Angabe der Hin-
terlegungsnummer CSD-53422, der Autorennamen und des Zeit-
schriftenzitats angefordert werden. — ® R, R,: ungewichteter bzw.
gewichteter R-Wert, Def. von R|,R, und o siehe Lit.*".

Die Struktur wurde nach direkten Methoden mit dem SHELX-
Programmsystem geldst und verfeinert'”. Das Gewichtsschema
basierte auf der statistischen Varianz der MeBwerte. Im letzten
Zyklus der Verfeinerung waren die Parameterverschiebungen klei-
ner als 0.1 - o. Die Atomformfaktoren wurden den International
Tables entnommen %,
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