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(Perfluoroalkyl)(dimethylamino)sulfonium Hexafluoroarsenates

MeN=S(CF;), (5§) is alkylated by Me;O® AsF§ to Me,N-
S(CF3)% AsF§ (4). From 5 and MeOSO® AsF§ (6) MeOS(0)-
N(Me)S(CF3)$ AsF§ (7) is formed as a relatively stable primary
product. Decomposition of 7 gives the expected 4 only in poor
yield. Nucleophilic substitution of the sulfur-bonded fluorine
in CF,SF$ AsF§ (8) by Me;SiNMe, yields CF3;S(NMe,)y

AsF§ (9). Similarly, (CF,),CFSF$ AsF§ (10) reacts with dimeth-
vl(trimethylsilyl)amine to give (CF;),CFS(NMe,)$ AsF§ (11).
The structures of 4 and 9 are elucidated by X-ray analyses,
and the influence of the substituents on the bonding is dis-
cussed.

Sulfoniumsalze besitzen eine grofBe Bedeutung in der or-
ganischen Synthese als Zwischenprodukte®?. Uber ihre
Strukturen und die Bindungsverhiltnisse in den Kationen
ist jedoch relativ wenig bekannt. Von anorganischer Seite
sind in den letzten Jahren eine Reihe von Untersuchungen
durchgefithrt worden?; Strukturbestimmungen der Halo-
sulfonium-Kationen SF® ¥, CF;SF® 9, Me,NSF$ 9,
SCI® ¥, CF:SCI1 *, CH,SCI® ® und SBrf 7, haben ge-
zeigt, dall die Strukturen dieser Kationen denen der iso-
elektronischen Phosphane entsprechen. Sulfoniumkationen
konnen als Modellverbindungen der hiufig schlecht in kri-
stalliner Form erhiltlichen neutralen Phosphorderivate die-
nen. Die positive Ladung am zentralen Schwefel bewirkt
eine Kontraktion aller Valenzorbitale, Bindungslingen zu
elektronegativen Elementen CA —F, >A—Cl, A —N) wer-
den fiir Schwefelkationen (A = —S®) kiirzer erwartet als
fiir die neutralen Phosphorverbindungen (A = —PX). Bei

positiv polarisierten Substituenten (Xﬁ —HB) konnte die Cou-
lomb-AbstoBung diese Kontraktion iiberkompensieren, die
A —B-Abstinde werden fiir A = —S® linger erwartet als
fir A = —P{

Ziel unserer Untersuchungen ist es, allgemeine Synthe-
sewege zu Sulfonium-Ionen zu entwickeln und die Chemie
dieser Kationen mit der der isoelektronischen Phosphane
zu vergleichen. Strukturuntersuchungen sollen zeigen, wie
weit wechselseitige Riickschliisse bzw. Vorhersagen zwi-
schen diesen beiden isoelektronischen Systemen gemacht
werden konnen. Zu diesem Zweck variieren wir in den Sul-
fonium-Salzen R'R?R3S® systematisch die Substituenten R,
R2% R?® = F, CF; NMe, und NCO. In der vorliegenden
Arbeit berichten wir {iber die Darstellung und die Struk-
turen von Me,NS(CF,)¥ AsFY (4) und (Me,N),SCF¥
AsF® (9) sowie iiber die Synthesen von (CF;,CFSF¥
AsF$ (10) und (CF3),CFS(NMe)® AsF$ (11).
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Ergebnisse und Diskussion
A. Priiparative Untersuchungen

Fiir die Synthese von Sulfonium-Ionen bieten sich die
folgenden Wege an:

1. Halogenid-Ionen-Abstraktion aus pseudo-pentakoor-
dinierten Sulfuranen mit Halogen-Lewis-Siuren>*® gemif

R'R’R’SX + AX, — R'R?R'S® AXS,, 1
oder aus der Haloformylgruppe unter Ausbildung von Iso-
cyanat-Derivaten?:

R'IRS=NC(O)X + AX, — R'R’SNCO® AXS,, (ia)
2. Oxidative Additionen an Schwefel(IT)-Derivate>571%19;

RIR®S + X® Y® — RIR?SX® Y®© (2

3. Alkylierung von A = S-Mehrfachbindungen'?:

A=SR'R* + ,R®“Y® —, [RASR'R?]® +Y®  (3)
(A=0,RN)

4. Nucleophile Substitution an Halogensulfoniumsalzen,
z.B. mit Silylaminen!*—'¥:

R'R?SHal® + R,NSiMe; — R'RSNR$ + Me;SiHal (4

5. Zersetzung von Sulfuranoniumsalzen'®:

RSF;X® MF§ —» RF + SF,X® MF$ )

a) Synthese von (Dimethylamino)bis(trifluormethyl)sulfo-
nium-hexafluoroarsenat (4)

Die Darstellung der gewiinschten Zielverbindung 4 ge-
méf Gl. (1) war nicht méglich, da alle Versuche fehlschlugen,
das dem Kation in 4 zugrunde liegende Sulfuran 2 darzu-
stellen:
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(CF3),SF; + Me;NSiMe; —#— (CF3),S(F)NMe, + Me,SiF
1 A 2
6

CF;SNMc, + CF;H [+ 1/3 (MeNCH,),]

(CT3,SF® AsF§ + Mc,NSiMe; —4#—
3
(CF;),SNMe® AsF§ + MeSiF ()
4

Ebenso wird 4 nicht aus dem Salz 3 durch nucleophile
Substitution erhalten. Silylamine greifen zwar das Kation in
3 an, das gewiinschte Produkt 4 wird auf diesem Wege je-
doch nicht gebildet. i

Als weiterer Weg zu 4 bot sich die Alkylierung von 5 nach
Gl. (3) an. In der Vergangenheit haben wir in der Schwefel-
Stickstoff-Chemie vielfach MeOSO® AsF$ (6)'” mit Erfolg
als Methylierungsagens eingesetzt, NS-Mehrfachbindungs-
systeme wurden in fliissigem SO, als Solvens zumeist quan-
titativ alkyliert'>'®. Bei MeN=S(CF;), (5) versagt jedoch
diese Methode, es bildet sich ein relativ stabiles Primirpro-
dukt 7, dessen Zerfall das gewiinschte Zielmolekiil 4 nur in
geringer Ausbeute liefert, Gl. (8).

MeO O

\*//

% © SF3
N-S
7/ N\

Me Ck3

L

10 — 20 % 4, SO, CF35CF3

MeN=S(CF3), + Me0SOPAsF® —> AsFE (8)

5 6

7 wird bei —40°C quantitativ gebildet. Den Beweis fiir
die Struktur dieses Primérprodukts liefert die NMR-Spek-
troskopie. Das 'H-Spektrum zeigt zwei nichtiquivalente
Methylgruppen [CH;, 8 = 3.50 (s), CH;p 3.85 (s)], die bei-
den schwefelgebundenen CF;-Gruppen am Sulfonjumzen-
trum sind wegen der Nachbarschaft zum anderen chiralen

Schwefel cbenfalls nichtiquivalent [CF;, & = —44.0
(quart.), CFs5 —45.4 (quart.), *Jcg, cr, = 8.7 Hz].
7 zersetzt sich rasch bei Raumtemperatur, neben

10—20% 4 werden SO,, CF;SCF; und weitere nicht iden-
tifizierte Produkte gebildet. Beim Stehenlassen an der Luft
verbleibt 4 in geringen Mengen als Riickstand. In nahezu
quantitativer Ausbeute 148t sich 4 jedoch aus 5 und dem
Meerwein-Salz Me,O® ASF? erhalten:

5 + Me,0O® AsF9 — 4(quant.) 9

4 ist ein farbloser, gegen Hydrolyse relativ stabiler Fest-
korper, Schmp. 104°C. Im 'H- (8¢cg, = 3.51) und “F-NMR-
Spektrum (8¢cp, = —47.28) werden die erwarteten Septetts
gefunden (CJyr = 0.95 Hz). Bis —70°C zeigen die Spektren
keine Temperaturabhingigkeit, aus der Strukturbestim-
mung (s.u.) werden jedoch nichtdquivalente Methylgrup-
pen erwartet. In dem zu 4 analogen Difluorkation
Me,NSF? *%'9 setzt die Behinderung der Rotation um die
SN-Bindung bereits bei etwa 0°C ein.
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b) Bis(dimethylamino)(perfluoralkyl)sulfonium-Salze

Die Darstellung des Salzes (Me;N,SCF? AsFP (9) durch
F*®-Abstraktion aus dem stabilen Sulfuran (Me,N),SFCF;"
ist zwar moglich, wir erhielten 9 jedoch durch nucleophile
Substitution der schwefelgebundenen Fluorsubstituenten in
8 mit Hilfe des Silylamins Me.NSiMe;.

CF,SF® AsF$ + Me,NSiMe¢j(exc.) —
8
CF,S(NMe)f AsF® + 2 Mc:SiF
9

(10)

9 ist ein farbloser, nicht hydrolyseempfindlicher Festkor-
per, Schmp. 187°C. Das 'H- (8¢, = 3.30) und “F-NMR-
Spektrum (8cg, = —56.05) zeigen die erwarteten Aufspal-
tungsmuster (*Jyr = 0.9 Hz). Bemerkenswert ist die Ahn-
lichkeit zu den vergleichbaren NMR-Daten der Neutralver-
bindung (Me,N),SFCF; (8¢g, = —56.3 und *Jyr = 0.8 Hz).
Das zu 9 analoge Perfluorisopropylderivat 11 ist auf diesem
Wege ebenfalls problemlos zuginglich:

(CF,),,CFSF® AsF§ + Me,NSiMes(exc) —>
10
(CF3,CFS(NMey)$ AsF§ + 2 Me;SiF
11

an

Eindeutig charakterisieren 148t sich das farblose Salz 11
(Schmp. 103°C) ebenfalls mit Hilfe der NMR-Spektroskopie
(Bch, = 3.36, 8cp, = —72.3, bcr = —170.2; *Jyp = 09,
3Jcrcr, = 8.7 Hz). Bei den Salzen 9 und 11 konnte bis
—70°C keine Temperaturabhingigkeit der Spektren beob-
achtet werden.

Das bisher in der Literatur nicht beschriebene Salz 10
entsteht quantitativ aus (CF;),CFSF; und AsF;. Der farblose
Festkorper besitzt bei Raumtemperatur cinen Zersetzungs-
druck von ~10 Torr.

B. Strukturuntersuchungen

Struktur von (Dimethylamine)bis(trifluormethyl)sulfonium-
hexafluoroarsenat (4) und Bis(dimethylamino)-
(trifluormethyl)sulfonium-hexafluoroarsenat (9)

Einzelheiten zu den Strukturbestimmungen, Atompositio-
nen sowie Bindungsldngen und -winkel sind in Tab. 1—-5
aufgefiihrt. Abb. 1 zeigt die Struktur von 4, Abb. 2 die
von 9. .

Auf den efsten Blick liegen in beiden Fillen diskrete An-
ionen und Kationen vor, die Unterschiede in den gegensei-
tigen Wechselwirkungen erscheinen nur marginal. Bei 9 sind
alle Abstinde zwischen dem Sulfoniumzentrum St und den
Fluorsubstituenten des AsF$-Ions groBer als die Summe
der van-der-Waals-Radien (330 pm)®. Die geringe Wech-
selwirkung fithrt wahrscheinlich auch zu der angezeigten
Fehlordnung des Anions. In 4 dagegen liegen die Abstande
von S1 zu F3, F4 und F4a bei etwa 310 pm.

Unsere Strukturuntersuchungen an CF SF$ AsFP (8)
und Me,NSF$ AsF$ haben gezeigt, daB Wechselwirkungen
zwischen Kation und Anion cine Funktion der Akzeptor-
fahigkeit des Sulfoniumzentryms sind, daB} die Art der Ver-
kniipfung untereinander sehr unterschiedlich sein kann. In
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(Perfluoralkyl)(dimethylamino)sulfonium-hexafluoroarsenate

(CF:SF§ AsF$),” liegen durch die cis-Verbriickung der
AsFg -Ionen achtgliedrige (S---F— As—F),-Heterocyclen
vor (dhnlich wie in CF;SCIf AsF$ 9), die S---FAsF,F---S-
Abstidnde sind mit 249 pm duferst kurz, sie sind sogar kiirzer
als die entsprechenden Abstinde in SF®-Salzen? (s. Tab. 6).

Abb. 3. Anionen-Kationen-Wechselwirkungen in CF;SF® AsF$ (8)
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Tab. 1. Daten zu den Strukturbestimmungen an den Verbindungen

4und 9

4 9
Summenformel C4HgNF,,SAs CgH oNyFgSAS
Molmasse 403 378
Datensammiung bei T [°C] -85 -85
KristaligréBe [mm?3] 0.7x0.6x0.7 0.5x0.5x0.5
Raumgruppe Pnma Pnma
a [pm] 1435.8(1) 1311.9(3)
b [pm] 871.6(1) 1095.6(3)
¢ [pm) 962.6(1) 867.9(2)
Zellvolumen [nmd] 1.205 1.247
Formeleinheiten pro Zelle 2 4 4
Berechn. Dichte [Mgm™3) 2.222 2.013
Absorptionskoeffizient [mm™'] 3.12 2.97
F(000) 776 744
Gemessener 2 -Bereich [°] 8-55 B8-45
Anzahl der gemessenen Reflexe 2501 1401
Anzahi der unabhéngigen Reflexe 1468 862
Anzahl der beobachteten Reflexe 1250 862
Ubereinstimmung aquivalenter
Reflexe (R,,) 0.0214 0.129
F>p o(F): p= 3 0
R 0.0534 0.0341
Ry 0.0582 0.0318
wR 0.0689 0.0348
Goodness of Fit 2.25 2.11
Gewichtungsfaktor g 0.0005 0.0001
Verfeinerte Parameter 108 131
Letzte Differenz-Fourier-Synthese
GréBtes Maximum [e'nm ] 7.9x10? 3.6x10?
GrdBtes Minimum [e'nm3) 9.3x 102 43 x102
Absorptionskorrektur XEMP XEMP
Extinktionskorrektur ja ja

Tab. 2. Atomkoordinaten (x 10%) und dquivalente isotrope Auslen-
kungsparameter (pm? x 10~'") von 4. Aquivalente isotrope U be-
rechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen Uj;-Tensors

X ¥ z U(eq)
As(l) 3905(L) 2500 7997(1) 34(1)
F(1) 3181(5) 2500 9328(6) 152(5)
F(2) 4573(4) 1167(5) 8774(5) 121(2)
F(3) 4623(S) 2500 6598(7) 128(4)
F(4) 3308(4) 1120(5) 7140(4) 121(2)
s(l) 3209(1) 2500 4170(2) 39(1)
c(l) 3870(3) 869(7) 3352(7) 54(2)
F(11) 3516(3) -385(6) 3861(6) 110(2)
F(12) 4725(2) 949(4) 3760(4) 78(1)
F(13) 3818(4) 869(8) 2036(4) 145(3)
N(1) 2190(3) 2500 3553(6) 41(2)
c(11) 1424(5) 2500 4577(10) 54(3)
c(12) 1949(5) 2500 2088(8) 49(2)

Wird die Wechselwirkung zu den nichtgebundenen Fluor-
atomen als MaB fiir die Lewis-Aciditit des Sulfoniumzen-
trums angesehen, sollte CF;SF® die stirkste Sdure in der
Reihe der bisher untersuchten Sulfonium-Ionen sein. Wie
Abb. 3 zeigt, sind die achtgliedrigen (CF;SF$ AsF),-Ringe
iiber etwas ldngere exocyclische Fluorbriicken (S---F 269
pm) untereinander zu einem Doppelband verkniipft. Daraus
resultiert, daB jedes Sulfoniumzentrum von drei gebundenen
und drei verbriickenden Atomen umgeben ist, ¢s liegt eine
[3 + 3]-Koordination vor.

Auch in Me,NSF® AsF9 ist das Sulfoniumzentrum
[3 + 3]-koordiniert. Als Wechselwirkungsmuster hatten wir
die Bildung unendlicher Ketten aufgrund der trans-
Verkniipfung der kationischen Zentren durch AsF$
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angegeben®. Wie Abb. 4 jedoch zeigt, sind diese Ketten un-
tereinander zu einem zweidimensionalen Netz verbunden.
Die Struktur 148t sich auch in der Weise beschreiben, dal3
jeweils drei Anionen und Kationen zu zwdlfgliedrigen
(-~ FAsF---S);-Ringen zusammentreten, an die jeweils
sechs weitere Ringe gleicher Grofle anelliert sind. Sowohl in

M. Erhart, R. Mews, F. Pauer, D. Stalke, G. M. Sheldrick

CF,SF® AsFg als auch Me,NSFY AsF§ koordiniert jedes
AsF® drei unterschiedliche Sulfoniumzentren; im ersten
Falle liegt eine fac-, im zweiten eine mer-Verkniipfung vor.

Tab. 6. Nichtbindende Abstinde [d(S---F)], Anzahl der Fluor-
briicken [n(S---F)] und Anzahl an das Sulfoniumzentrum gebun-
dener Anionen [n(X™)]

Tab. 3. Bindungslingen [pm] und -winkel [*] von 4 dS---F)[pm] nS---F) nX")
AS(1)-F(1)  165.0 (6) F(1)-As(1)-F(2) 90.8(2) CF,SCI$ AsF§ @ 2720
As(1)-F(2)  168.3 (5) F(1)-As(1)-F(3) 178.5(3) 274.7 3 3
As(1)-F(3) 169.6 (7) F(2)-As(1l)-F(3) 90.3(2) 297.2
As(l)-F(4)  169.1 (5) F(1)-As(l)-F(&) 93.4(2) 8
s(1)-c(1) 188.2 (6) F(2)-As(1)-F(&) 90.8(2) CF3SFP AsFP 249.9
S(1)-N(1) 157.8 (5) F(3)-As(1l)-F(4) 85.5(2) 244.7 3 3
G(1)-F(11)  130.2 (8) F(2)-As(1)-F(24) 87.3(3) 269.3
6(1)-F(12)  129.1 (6) F(4)-As(1)-F(24a) 175.4(3)
G(1)-F(13)  126.9 (8) F(4)-As(l)-F(4A) 90.7(3) @ 30)
N(1)-c(11)  147.8 (10) C(1)-S(¢1)-N(1) 108.0(2) SF$ BFY %gg‘i 3 3
N(1)-c(12)  145.2 (9) C(1)-8(1)-Cc(1a) 98.1(4) g
S(1)-¢(1)-F(11) 106.2(4) 2624
5(1)-6(1)-F(12) 108.2(4) Me,NSF® AsF§ ¥ 282.5
F(11)-c(1)-F(12) 107.6(5) 7836 3 3
S(1)-C(1)-F(13) 112.9(5) 290.3
F(11)-C(1)-F(13) 110.6(6) :
F(12)-C(1)-F(13) 111.1(5) Me,NS(CF,)¢ AsF$ 309.7
S(1)-N(1)-C(11) 116.0(5) 3104 3 1
S(1)-N(1)-C(12) 125.9(5) 3104
C(11)-N(1)-C(12) 118.0(6)
(Me;N),SCF$ AsF$ 3205 1 1
(Me;N);S® HFS 350 - -

Tab. 4. Atomkoordinaten { x 10% und #quivalente isotrope Auslen-
kungsparameter (pm? x 10~") von 9. Aquivalente isotrope U be-
rechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen Uj;-Tensors

x y z U(eq)
As(1l) 4408(1) 7500 2024(1) 35(1)
F(1) 4561(3) 6458(5) 590(6) 85(2)
F(2) 3119(2) 7500 1729(4) 74(1)
F(3) 4287(4) 6370(8) 3267(9) 133(3)
F(4) 5697(2) 7500 2316(3) 52(1)
F(1") 4391(6) 5996(6) 2107(29) 155(10)
F(3') 4205(6) 7500 3997(9) 98(7)
F(5") 4595(6) 7500 166(9) 220(18)
N(1) 7222(2) 3771(3) 3177(3) 37(1)
c(1l) 6273(3) 4483(3) 3027(4) 40(1)
c(12) 7858(3) 4069(3) 4544(4) 46(1)
s(1) 7247(1) 2500 2257(1) 27(1)
G(1) 8585(3) 2500 1539(5) 36(2)
F(11) 9287(2) 2500 2601(4) 57(1)
F(12) 8698(2) 3475(2) 684(3) 60(1)

Tab. 5. Bindungslidngen [pm] und -winkel [°] von 9

As(1)-F(1)  170.1 (6) F(1)-As(1)-F(2) 90.4(2)
As(1)-F(2)  171.0 (3) F(1)-As(1)-F(3) 89.2(3)
As(1)-F(3)  165.0 (8) F(2)-As(1)-F(3) 90.1(2)
As(1)-F(4)  171.0 (3) F(1)-As(1)-F(4) 89.5(2)
N(1)-C(11)  147.5 (&) F(2)-As(1)-F(4) 180.0(3)
N(1)-C(12)  148.7 (&) F(3)-As(1)-F(4) 89.9(2)
N(1)-S(1) 160.5 (3) F(1)-As(1)-F(1A) 84.3(4)
$(1)-c(1) 186.4 (5) F(2)-As(1)-F(14) 90.4(2)
G(1)-F(11) 130.3 (5) F(3)-As(1)-F(1a) 173.5(3)
C(1)-F(12)  130.9 (3) F(1)-As(1)-F(34) 173.5(3)
F(3)-As(1)-F(3a) 97.2(5)
C(11)-N(1)-6(12) 115.4(3)
C(11)-N(1)-S(1) 115.6(2)
C(12)-N(1)-S(1) 125.1(2)
N(1)-5(1)-C(1) 100.7(1)
N(1)-5(1)-N(1A) 120.3(2)
S(1)-C(1)-F(11) 115.4(3)
$(1)-C(1)-F(12) 107.2(2)
F(11)-C(1)-F(12) 108.8(3)

F(12)-C(1)-F(124) 109.3(4)

Abb. 4. Anionen-Kationen-Wechselwirkungen in Me,NSF§ AsF$

Eine weitere Moglichkeit der Anionen-Kationen-Wech-
selwirkung in Sulfonium-hexafluoroarsenaten zeigt 4, siche
Abb. 5. Auch hier wird fiir den Schwefel eine [3 + 3]-Koor-
dination gefunden, jedoch stammen hier die drei Fluor-
briicken von nur einem Anion, es werden diskrete Ionen-
paare gebildet {als Wechselwirkung zwischen den einzelnen
Jonenpaaren kdnnten schwache H - - F-Bindungen [d(HF)
225.5/2342 pm] diskutiert werden}. In (Me,N),SCFP
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(Perfluoralkyl)(dimethylamino)sulfonium-hexafluoroarsenate

- AsF® (9) liegen diskrete Anionen und Kationen vor
(Abb. 6). Der kiirzeste SF-Abstand entspricht mit 320.2 pm
fast der Summe der van-der-Waals-Radien.

Abb. 6. Mogliche Wechselwirkung zwischen Anion und
Kation in 9

Aus unseren Untersuchungen iiber die Wechselwirkung
zwischen Fluorsulfoniumkationen und N-Donatoren wie
CH,CN, NSF;2" etc. geht hervor, daB der Ersatz von Fluor
durch Trifluormethylsubstituenten die Akzeptorfdhigkeit
des Sulfoniumzentrums erhéht. In scheinbarem Wider-
spruch dazu steht die Struktur von 4, die kiirzesten Wech-
selwirkungen zwischen Anion und Kation liegen hier bei 310
pm. Im Gegensatz zu CF;SF® AsF9 (8) und Me,NSF$
AsF§, wo jeweils nur eine Fluorid-Briicke zwischen einem
Anion und einem Kation beobachtet wird und durch Ring-
bzw. Kettenbildung eine optimale Anniherung der Gegen-
ionen moglich ist, sind in 4 Anion und Kation iber drei
Fluorbriicken miteinander verbunden.

In Abb. 7 ist aufgezeigt, wie sich die verbriickenden Fluor-
atome den Sulfoniumzentren nihern. Nimmt man an, dal
an den Schwefel(IV)-Zentren noch, wie angedeutet, ein ste-
risch aktives, nichtbindendes Elektronenpaar vorhanden ist,
so werden sich die verbriickenden F-Atome dem S®-Zen-
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trum unter Meidung dieses Elektronenpaares nihern. Der
Offnungskegel SF’FF" wird einerseits durch die GroBe der
gebundenen Substituenten beeinfluBt werden (sterisch an-
spruchsvolle Substituenten werden zu einer Verkleinerung
dieses Kegels fithren), andererseits sollte auch bei hoher Ak-
zeptorfihigkeit des Sulfoniumzentrums das nichtbindende
Elektronenpaar stirker am Zentralatom lokalisiert sein und
damit zu einer Aufweitung fithren: Beide Effekte sind zu-
meist einander parallel, lediglich bei 4 treten Diskrepanzen
auf, Erklart werden kann der unerwartet lange Abstand vom
Sulfoniumzentrum zu den Fluorbriicken damit, daB aus ste-
rischen Griinden nur ein AsF9 sich dem S® nihern kann,
und dieses nur aus der Richtung erfolgen kann, in der wir
das nichtbindende Elektronenpaar annehmen. Diese Uber-
legungen zeigen, daB der Abstand zwischen dem Sulfonium-
zentrum und den Fluorbriicken nicht unbedingt ein Ma@
fiir dessen Lewis-Aciditat ist.

Abb. 7. Anordnung des ,freien Elcktronenpaares” am Schwefel
a) in 4, b) in CF,SFY AsFg (8), ¢) in Me,NSF® AsF§
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Ein Ziel unserer Untersuchungen sollte der Vergleich der
Strukturen der Sulfoniumkationen mit denen der isoelek-
tronischen Phosphane sein, es sollte aufgezeigt werden, wel-
che Ahnlichkeiten bzw. Unterschiede bestehen. In der Phos-
phorchemie findet man fiir alle bisher untersuchten Phos-
phane des Typs PX; (z.B. X = F?, C1%, NMe,?) einen
symmetrisch -tetraedrisch koordinierten Phosphor mit
drei dquivalent gebundenen Substituenten®. Der XPX-
Winkel ist entsprechend den VSEPR-Regeln?® kleiner als
der ideale Tetraederwinkel und liegt in den genannten Bei-
spielen bei 96—100°. Sind die Substituenten jedoch unter-
schiedlich, wie z.B. in Me,NPF,?”, Me,NPCL,® oder
(Me,N),PC1%, so treten Verzerrungen auf. In den Amino-
phosphanen wird die Konfiguration am Stickstoff in fast
allen Fillen als planar beschrieben?, fiir Verbindungen des
Typs R,NPX, werden zwei grundsitzlich unterschiedliche
Strukturtypen A und B angegeben.

Cl

X X X X
c2
A B

In beiden Fillen liegen die Atome PNC'C? in einer Ebene,
bei A halbiert diese Ebene den Winkel XPX, bei B steht sie
orthogonal dazu. Die meisten Molekiile besitzen Struktur
A, fir Me,NPCl, wird B gefunden.

Die bisherigen Untersuchungen an Trihalogensulfonium-
lonen zeigen, daB ihre Strukturen denen der isoelektroni-
schen Phosphane entsprechen. In Me,NSF$ liegt — wie im
isoelektronischen Me,NPF, — die Struktur A vor®. Fiir das
Phosphan ergaben allerdings nur Rontgenstrukturana-
lyse*™ und Mikrowellenspektrum?’>*®, daB3 der Stickstoff
trigonal-planar koordiniert ist, aus der Elektronenbeugung
wurde auf einen pyramidalen Stickstoff (Winkelsumme
348.8°) geschlossen??,

Der Strukturtyp A wird auch fiir 4 gefunden. Im Vergleich
zu Me,NSF® tritt aufgrund des sterischen Einflusses der
CF;-Gruppen eine Aufweitung aller Winkel ein (Winkel
CSC = 98.1° im Vergleich zu FSF = 91.1°; CSN = 108.0°
im Vergleich zu FSN = 104.3°).

Bei den Sulfoniumsalzen verdndert sich bei Einfilhrung
einer zweiten Me,N-Gruppe der Strukturtyp sehr stark in
ciner Weise, die in der Phosphorchemie nicht beobachtet
wird. Im (Me,N),SCF$ -Ion von 9 bilden die beiden nahezu
planaren Me,N-Gruppen (Winkelsumme an N 356.1°) mit-
einander einen Winkel von 120°, etwa senkrecht dazu ist
die CF,;-Gruppe angeordnet (Winkel NSC = 100.7°).
Dieser Strukturtyp entspricht dem des TAS-Kations™
[Tris(dimethylamino)sulfonium)] (Me,N),S®, in dem zwei
nahezu planare (Winkelsumme 354°), dquivalente Dimethyl-
aminogruppen (Winkel NSN = 115—120°) vorliegen. Mit
diesen bildet die dritte, wesentlich stirker pyramidale Di-
methylaminogruppe (Winkelsumme =:334°) einen Winkel
von 99-100° 3" Fur das isoelektronische Phosphan
(Me,N);P werden drei dquivalent gebundene, nur schwach
pyramidale Me,N-Gruppen (Winkelsumme 352.5°) mit du-
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Berst kleinen NPN-Winkel (96.5°) gefunden®®. Geklirt wer-
den miilite, ob die Unterschiede zwischen diesen beiden iso-
elektronischen Spezies auf den Untersuchungen in unter-
schiedlichen Phasen beruhen oder — wie das vorher
erwahnte Beispiel Me,NPF, beim Vergleich der Ergebnisse
der Mikrowellenspektroskopie?™ und Elektronenbeu-
gung?™ zeigt — von der VerldBlichkeit der angewendeten
Methoden abhangt. Moglich ist aber auch, daB sich hier die
beiden isoelektronischen Systeme unterscheiden.

Die fir (H,N),S® durchgefithrten Ab-initio-Rechnungen
zeigen zwar eine gute Ubereinstimmung mit der experimen-
tell fiir (Me,N),S® gefundenen Struktur, andererseits ist das
Konformere mit dquivalenten, pyramidalen Me,N-Gruppen
(C;-Symmetrie) nicht wesentlich instabiler (2.8 kcal/mol)*®.

Die Struktur der Aminosulfoniumsalze Me,NSRP (R =
F, CF;) 148t sich tiber die Maximierung der bindenden, sta-
bilisierenden Wechselwirkungen zwischen dem freien Elek-
tronenpaar des Stickstoffs der Aminogruppen und dem Sul-
foniumzentrum (Ausbildung einer pry-dng-Bindung erklart
die kurze SN-Bindung, die Planaritit des Stickstoffs) oder
iiber die Minimierung der destabilisierenden Wechselwir-
kungen erklaren. Wie vorher diskutiert (Abb. 7), 1dBt sich
aus der Anordnung der verbriickenden Fluoratome zwi-
schen Sulfoniumzentrum und Anionen auf die ,,Lage® des
nichtbindenden Elektronenpaars am Schwefel schlicBen. Die
geringste destabilisierende Wechselwirkung zwischen den
nichtbindenden Elektronenpaaren an Stickstoff und Schwe-
fel wird bei deren orthogonaler Stellung erwartet, bei einem
planaren Stickstoff mit einem nichtbindenden p-Orbital.

Experimentell — aus der Wechselwirkung zu Briicken-
fluoratomen — konnte in dem Bis(dimethylamino)sulfo-
nium-Kation (Me,N),SCF¥ nicht auf die Lage des freien
Elektronenpaars geschlossen werden. Da die Struktur dieses
Kations zum ,,TAS-Typ*“ *® gehért und der Austausch der
dritten Me,N-Gruppe gegen CF,; kaum strukturelle Ver-
dnderungen bringt, sollte sich die Wechselwirkung der bei-
den nahezu planaren Dimethylaminogruppen mit dem Sul-
foniumzentrum in beiden Fillen dhnlich erkliren lassen.
Wie fiir das TAS-Kation eingehend diskutiert*, stehen die
nichtbindenden Elektronenpaare dieser beiden Aminogrup-
pen orthogonal zu dem nichtbindenden Elektronenpaar am
Schwefel, in der Anordnung geringster destabilisierender
Wechselwirkung. In den Substituenten F oder CF; liegt
keine Vorzugsrichtung nichtbindender Elektronenpaare
vor, so daB hier keine — durch Wechselwirkung mit dem
nichtbindenden Elektronenpaar am Schwefel hervorgeru-
fene — spezielle Anordnung der Substituenten erwartet
wird. Sind nur diese Substituenten vorhanden, wird die
Struktur durch die sterischen Wechselwirkungen der Sub-
stituenten untereinander und mit dem nichtbindenden Elek-
tronenpaar am Schwefel entsprechend den VSEPR-Regeln 2
bestimmt.

In Tab. 7 sind die Bindungsabstinde in den bisher von
uns untersuchten Sulfonium-Ionen angegeben, zusitzlich
sind die Daten fir SF§ aufgefiihrt®. Im Vergleich zu den
bisher untersuchten isoelektronischen Phosphanen sind die
Bindungen zu elektronegativen Elementen (F, N) verkiirzt,
zum Kohlenstoff bleiben sie in der gleichen GréBenordnung.
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Erklirt werden kann dieser Trend damit, daB3 in den Sul-
foniumsalzen durch die positive Ladung eine Kontraktion
der Orbitale eintritt, verglichen mit dem isoelektronischen
neutralen Phosphor?. Je grofer die substituentenbedingte
positive Partialladung an dem zentralen Schwefel ist, desto
starker ist auch die Coulomb-Wechselwirkung mit den elek-
tronegativen Substituenten N bzw. F (z. B. o —'i\_K), die
zu einer Bindungsverkiirzung fithrt. Umgekehrt ist der
Trend fiir die CF;-Gruppe, hier hebt die Coulomb-Absto-

Bung ()68+ _CF 3) die erwartete Verkiirzung durch Orbital-
kontraktion auf und fithrt zu iberaus langen S— C-Abstéin-
den. -

Tab. 7. Bindungsabstinde in Sulfonium-Ionen [pm]

dS'F dS*N dS—C
SFP 151.7(2) - —
CF,SF® AsF$ 4 152.5(2) - 193.2(4)
Me,NSF® AsFg& 4 155.2(3) 153.5(4) -
Me,NS(CF;)? AsF® — 157.8(5) 188.2(6)
[Me,N1,SCF§ AsF& — 160.5(3) 186.4(5)
[Me,NJ;8® *» - 160.9(7) ~
[169.7(5)]

In der Reihe SF$ — CF;SFP — Me,NSF$ wichst mit
sinkender Akzeptorfihigkeit des zentralen Schwefels der SF-
Abstand. Die Daten fiir SF$ sind nicht direkt vergleich-
bar, da Rontgenstrukturbestimmungen fiir SF$ BFJ *
und (SF9), GeF?° *® nur bei Raumtemperatur vorliegen,
eine Tieftemperaturbestimmung fiir SFY AsF§ wire not-
wendig. In der Reihe Me,NSF® — Me,NS(CF;)9 —
(Me;N),SCFP — (Me,N),S® steigt der S—N-Abstand kon-
tinuierlich an. Diese Daten lassen erwarten, dall Fluor im
Vergleich zur CF;-Gruppe die Akzeptorfihigkeit des Sul-
foniumzentrums erhoht, jedoch kann man fiir die Dehnung
der SN-Bindung auch sterische Griinde anfithren. Beim
Ubergang von Me,NS(CF3) zu (Me,N),SCF® wiichst der
SN-Abstand um 2.5 pm. Der Austausch der verbliebenen
CF;- durch die Me,N-Gruppe [im (Me,N);S® sind die Bin-
dungslidngen von 160.5 auf 161.1 pm gedehnt] hat auf die
SN-Bindungslidnge kaum einen Einflul. Die etwa orthogo-
nal zu den beiden dquivalenten, nahezu planaren Me,N-
Gruppen stehende pyramidale Me,N-Gruppe besitzt mit
168 — 170 pm einen wesentlich lingeren S —N-Abstand***!,
Durch den in orthogonaler Position stehenden Substituen-
ten scheinen die dazu senkrecht stehenden Bindungen nur
wenig beeinfluBt zu werden. Die S—C-Bindung verkiirzt
sich von CF,SF¥ iiber Me,NS(CF»)$ zu (Me,N),SCFP. Mit
sinkender positiver Polarisierung des zentralen Schwefels
sinkt die Coulomb-AbstoBung zwischen Schwefel und Koh-
lenstoff; dieses fiihrt zu einer Abnahme der S — C-Bindungs-
lingen.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Che-
mischen Industrie danken wir fur die Unterstiitzung dieser Arbeit,
der Fa. Kali-Chemie, Hannover, fiir die kostenlose Uberlassung von
Fluor.
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Experimenteller Teil

Diec Ausgangsverbindungen CF;SF;*? sowie CF,SF® AsF§
8)*, (CF3),CFSF;3, (CF3),SNMe (5), Me;0® AsFg ¥,
MeOSO® AsF$ '? und Me,NSiMe;*” wurden nach Literaturvor-
schrift dargestellt. Die Edukte wurden entweder direkt oder in flils-
sigem SO, umgesetzt, das durch Aufbewahren iiber P,O,, bei
Raumtemperatur getrocknet wurde. Als Reaktionsgefd diente einc
druckfeste Schlenk-Apparatur®®. Alle Operationen wurden unter
sorgfiltigem AusschluB von Feuchtigkeit durchgefithrt, das Um-
filllen von Festkorpern, die Anfertigung von Nujol-Verreibungen
etc. erfolgten in einer mit trockenem N, oder Ar gefiillten Trok-
kenbox der Fa. Braun, Garching. — IR: Nicolet 50 DX FT-IR,
Nujol oder Kel-F-Verreibungen zwischen KBr- bzw. NaCl-Plat-
ten. — "F-NMR: Bruker AW80, 10—30proz. Losungen in SO,,
Standard CFCl;. — Elementaranalysen: Mikroanalytisches Labo-
ratorium Beller, Gottingen.

( Dimethylamino ) bis(trifluoromethyl )sulfonium-hexafluoroarse-
nat (4): Eine Losung von 1.33 g (5.36 mmol) Me;O® AsFg in 10 ml
SO, wird mit 1.20 g (6.0 mmol) MeNS(CF3), (5) versetzt und in-
nerhalb von 4 h von — 80°C auf Raumtemp. erwarmt. Danach wer-
den das Losungsmittel und die fliichtigen Produkte im Olpumpen-
vak. entfernt, zuriick bleiben 2.08 g (5.16 mmol) 4 als farbloser Fest-
korper (Ausb. 96%), Schmp. t104°C. Das Produkt ist kaum
hydrolyseempfindlich. Die Reinigung und die Herstellung von Ein-
kristallen erfolgten durch Umkristallisation aus Dichlormethan. —
IR: ¥ = 3057 cm™" w, 3035 w, 2968 m, 2933 m, 2873 m, 1298 s,
1255's, 1231 sh, 1173 w, 1127 m, 1047 m, 1025 sh, 986 m, 822 sh,
757 s, 703 vs, 677 s, 608 m, 461 m, 452 m. — 'H-NMR (309 K):

= 3.51 (sept, CHj). — "F-NMR (309 K): 3 = —47.28 (sept.,
CFs, %Jug = 095 Hz), —61.5 (1:1:1:1 quart., AsF®, J,,r = 935

Hz). C4HeAsF;,NS (403.1) Ber. C 11.9 H 1.50 § 7.59
Gef. C10.1 H1.77 S 7.64
[ ( Methoxysulfinyl )methylamino [bis( trifluormethyl ) sulfonium-
hexafluoroarsenat (7): Zu 0.27 g (1.00 mmof) CH;0S0® AsF¢ (6),
dargestellt aus AsFs und CH;F in fliissigem SO, bei Temperaturen
unter —40°C, werden 5 ml SO, als Lésungsmittel und 0.20 g (1.00
mmol) 5 bei —196°C kondensiert. Das Reaktionsgemisch 14Bt man
innerhalb 1 h von —90 auf —40°C erwdrmen, danach werden alle
flichtigen Produkte bei dieser Temperatur im Olpumpenvak. ent-
fernt. Zuriick bleiben 0.45 g 7 (96%) als farbloser Festkorper, der
sich beim Erwirmen auf oberhalb —40°C gelb verfarbt und auf-
schiumt. Als Zersetzungsprodukt werden SO,, CF;SCF; und 0.06 g
4 (15%) nachgewiesen. Wird die Umsetzung im NMR-Rohr durch-
gefithrt, und nach Entfernen der fliichtigen Produkte bei —40°C
der verbleibende Festkorper in $O,/CD,Cl,/CFCl, gelost, zeigt das
NMR-Spektrum ausschlieBlich 7. — "H-NMR (230 K): § = 348
(s, br, NCH3), 3.82 (s, OCH3). — "F-NMR (230 K): 8 = —44.0 (q,
CF3,), —45.5 (q, CF3); *Jrr = 8.65 Hz.

Bis(dimethylamino) (trifluormethyl ) sulfonium-hexafluoroarsenat
(9): In einer druckfesten Glasbombe werden 0.47 g (1.4 mmol) 8 in
0.50 g (40 mmol) Mc;SiNMe, langsam von —80°C auf Raumtemp.
erwirmt. Nach Entfernen der fliichtigen Produkte i. Vak. verbleiben
0.56 g 9 (quant.) als farbloser, luftstabiler, wasserunloslicher Fest-
korper, Schmp. 187°C. Einkristalle fir die Rontgenstrukturanalyse
werden durch Umkristallisation aus cincm Wasser/Aceton-Ge-
misch erhalten. — IR (Kel-F/Nujol): ¥ = 2954 cm~' w, 2950 w,
2909 w, 1438 m, 1397 w, 1362 m, 1278 m, 1225 s, 1210 s, 1180 m,
1124 vs, 1049 5, 955 vs, 760 s, 700 vs, 663 5, 573 5. — "H-NMR (309
K): 8 = 330(q). — "F-NMR (309 K): 8 = —56.05 (mult., Jyr =
0.9 Hz), —61.5 (1:1:1:1 quart,, 'J5,y = 936 Hz).

CsHy,AsFoN3S (378.2) Ber. C 159 H 321 S 848
Gef. C 158 H 3.25 S 846
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( Heptafluorisopropyl ) difluorsulfonium-hexafluoroarsenat (10): In
einer Glasbombe mit Teflonventil werden zu 0.59 g (1.98 mmol)
C,F;SF; 10 ml SO, und 0.35 g (2.05 mmol) AsFs bei —196°C kon-
densiert, danach wird das Reaktionsgemisch innerhalb von 4 h auf
Raumtemp. erwdrmt. Nach Entfernen der fliichtigen Produkte und
des Losungsmittels i. Vak. bei —40°C verbleiben 0.80 g 10 als farb-
loser Festkorper (94%). 10 weist bei Raumtemp. einen Zersetzungs-
druck von =10 Torr auf, das Gas-IR-Spektrum zeigt die Banden
der Edukte. — YF-NMR: § = —54.0 (s, br,, SF), —67.0 (d, CF;,
3Jer,cr = 8.7 Hz), —152.9 (sept., CF), —54.0 (s, br., AsF).

Bis(dimethylamino ) (heptafluorisopropyl)sulfonium-hexafluo-
roarsenat (11): Wie fiir 9 beschrieben, werden 0.33 g (0.8 mmol) 10
mit 0.50 g (4.0 mmol) Me;SiNMe, umgesetzt. Nach Entfernen der
fliichtigen Produkte i, Vak. verbleiben 0.29 g 11 (76%) als farbloser
Festkorper, Schmp. 103°C. — IR (Nujol/Kel-F): ¥ = 2956 ¢m ™!
w, 2928 w, 1600 vw, 1484 sh, 1470 m, 1456 m, 1424 vw, 1291 s,
1270s, 1235 s, 1182 vw, 1144 m, 1056 w, 977 s, 913 w, 848 w, 757
m, 707 vs, 675 sh, 546 vw. — 'H-NMR (309 K): & = 3.36 (d,
CHj). — YF-NMR: 8 = —723(d, CFs, *Jercr, = 8.7 Hz), —170.2
(mult. v. sept., CF, Jgy = 09 Hz), —62.0 (1:1:1:1, quart,
AsF®, Usr =950 Hz).

C;H;,AsF;N,S (474.2) Ber. C 17.7 H 2.56 S 6.76
Gef. C17.3 H 2.70 S 6.57

Rontgenstrukturanalysen: Die Daten beider Strukturen wurden
bei —85°C auf einem Stoe-Siemens-AED-Diffraktometer mit gra-
phitmonochromatisierter Mo-K,-Strahlung (A = 71.07 pm) gesam-
melt. Beide Strukturen wurden mit direkten Methoden (SHELXS
86)> geldst und nach dem Kleinste-Quadrate-Verfahren verfeinert
(SHELX 76)*. Bei beiden wurden die Nichtwasserstoffatome an-
isotrop verfeinert, die Wasserstoffatome wurden durch Differenz-
Fourier-Synthese gefunden und mit Bindungslangenrestraints iso-
trop verfeinert. Bei 9 wurden die fehlgeordneten Fluoratome des
Anions cbenfalls durch Fluor-Fluor-Abstandsrestraints dquivalen-
ter Gruppen mit identischem Besetzungsfaktor verfeinert. Eine Ex-
tinktionskorrektur und eine semiempirische Absorptionskorrektur
wurden in beiden Fillen durchgefilhrt. Weitere Einzelheiten zu den
Kristallstrukturuntersuchungen konnen beim Fachinformations-
zentrum Karlsruhe, Gesellschaft fiir wissenschaftlich-technische In-
formation mbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter der
Hinterlegungsnummer CSD-54494, der Autorennamen und des
Zcitschriftenzitats angefordert werden.
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