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Syntheses and Reactions of Fluoroorganic Acyclic Thiocarbenium Ions*

Arsenic pentafluoride oxidizes (F;CS),C (1) but not
(F3CS),C=C(SCF;), (2) to yield the stable salt (F3CS);C*
AsFy (3). It reacts with halide ions to form (F;CS);CX (3a—c,
X =F, Cl, Br). lIodide is oxidized to iodine with formation of
(F3CS);CC(SCF;); (4) which reacts with nitrogen dioxide to
give (F3CS)3CNO; (3e). — {(FaCS)3CTAsFg (3) removes from
§~CF2—S—E >(F)—SCF; (5a) a ring-bound fluorine atom to af-
ford (F3CS)sCF and [S—CF,—S—C—SCF,]*AsF5 (5). When
(F3CS);CCl1 (3b) is treated with AsFs, 3 and [(F3CS),-
CCl]*AsFg (6) are formed in a 2:1 molar ratio. The latter re-

acts with F~ or Cl™ to give (F3CS),CCIX (6a,b; X = F, Cl).
AsFs is capable of abstracting a fluoride ion from (F;CS); -
CL,CFonly if n =0 or 1. For n = 2 no similar reaction takes
place, but with AlCl; in BCl; halogen exchange to F;CSCCl,
(7b) is observed. — Alkylation of (F;CS),C=S (8) with H3;CF/
AsF; yields [(F3CS),CSCH;]* AsFg (9), which adds a fluoride
jon to give (F3CS),(H3CS)CF (9a). The molecular structures
of (F3CS),C=C(SCF3), (2) and (F3CS);CC(SCF;); (4) have
been determined by X-ray diffraction methods.

Stabile Carbenium-Ionen (RS);C* mit Alkylthiosubsti-
tuenten am Carbeniumkohlenstoff sind seit den spiten
fiinfziger Jahren bekannt!'l. Zu ihrer Darstellung werden
u.a. Abstraktion von RS~ mit dem Trityl-Kation (Gl. 1)[?,
Alkylierung von Trithiocarbonat mit dem Meerwein-Salz
(H;C);0"BF; oder Dimethylsulfat (Gl. 2, 3)*3 oder auch
Oxidation mit dem Nitrosyl-Kation durchgefiihrt (Gl. 4).

Beim Ubergang von Alkylthio- zu Perfluoralkylthio-sub-
stituierten Carbenium-Ionen adndert sich deren chemischer
Charakter trotz formaler Ahnlichkeit substantiell. Wihrend
RS-Reste elektronisch mit Dialkylamino-Gruppen zu ver-
gleichen sind, werden Perfluoralkylthio-Gruppen besser
durch ihre Ahnlichkeit mit den Halogenen beschrieben!!,
So wird fiir F3CS- eine Gruppenelektronegativitiat von 2.7
gefunden!®), ein Wert, der zwischen dem von Brom (2.8) und
Tod (2.5) liegt. Deshalb muB zur Erzeugung und Untersu-
chung von (Perfluoralkylthio)carbenium-Ionen in supersau-
rem Medium gearbeitet werden. Dabei kommen sowohl
protische (HF, HSO;F) als auch aprotische Lésungsmittel
(SO,, SO,CIF) in Frage.

Obwohl die bisher beschriebenen stabilen, sp*-hybridi-
sierten, fluororganischen Di- und Trithiocarbenium-Ionen
auf verschiedenen Synthesewegen gebildet werden!’ 11,
sind alle Teil eines gespannten Vierringsystems, mit dem ge-
meinsamen Strukturelement A.

Daraus ergab sich die Frage, ob die durch den Vierring
vorgegebene Konformation der S-Liganden am Carbenium-
kohlenstoff zu ihrer Bildung und Bestidndigkeit beitragt.
Deshalb haben wir Syntheseversuche zur Darstellung nicht-
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cyclischer Thiocarbenium-Ionen mit Liganden vergleichba-
rer Elektronegativitdt unternommen. In der vorliegenden
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Arbeit wird tiber Darstellung und Folgereaktionen nichtcy-
clischer, fluororganischer Di- und Trithiocarbenium-Ionen
durch Oxidations-, Abstraktions- und Alkylierungsreaktio-
nen berichtet.

Ergebnisse und Diskussion

Durch Umsetzung der zu (H3CS)4C analogen perfluo-
rierten  Verbindung  Tetrakis(trifluormethylthio)methan
()I"2 mit dem nicht nur als Lewissiure, sondern auch als
starkem Oxidationsmittel gebriduchlichen AsFs!3711 wird
in quantitativer Ausbeute (F3CS);CTAsFg (3) erhalten
(GL 5).

Eine herstellungsbedingte Verunreinigung von 1, Tetra-
kis(trifluormethylthio)ethen (2), welches nur schwer abge-
trennt werden kann!'?), reagiert unter den gleichen Bedin-
gungen nicht und kann nach Bildung von 3 wegen seiner
Flichtigkeit entfernt werden (Gl. 6).

Wie (H;CS);C*"BF} ist 3 ein bei Abwesenheit von Nu-
cleophilen stabiles, farbloses Salz mit Schmp. 215°C. Von
den Ionen F~, C1~ und Br~ wird 3 nucleophil angegriffen.
Dabei entstehen Halogen-tris(trifluormethylthio)methane
(F2CS);C~X (3a—c) als stabile, farblose Flussigkeiten in
hoher Ausbeute (Gl. 7). Mit Iodid wird keine stabile C—1I-
Bindung, sondern elementares Iod und Hexakis(trifluorme-
thylthio)ethan (4)[!7-18 gebildet (Gl. 8). Ob bei dieser Reak-
tion zundchst eine C—~I-Bindung entsteht, oder ein Elektron
direkt vom lodid auf das Carbokation iibertragen wird, ist
nicht klar. Unvollstindiger FeuchtigkeitsausschluB3 fiihrt
bei dieser Reaktion zur Bildung von Tris(trifluormethyl-
thio)methan!'?! (3d) als Nebenprodukt, welches bei Einsatz
der leichteren Halogenide nicht nachgewiesen werden
konnte. Das leicht in (F5CS);C-Radikale zerfallende 4!'®
reagiert mit Stickstoffdioxid in einer nicht einheitlich ver-
laufenden Reaktion zu Nitrotris(trifluormethylthio)methan
(3e) (Gl. 9). Die Bildung eines zu 3e strukturisomeren Ni-
trits ist durch das IR-Spektrum auszuschlieBen.

Bei der Umsetzung von 3 mit einem Uberschuf an 2,2,4-
Trifluor-4-(trifluormethylthio)-1,3-dithietan (5a)'1l erweist
sich 3 als die stiarkere Lewissdure (Gl. 10). Die ausschlieB-
liche Bildung von 3a und SCF,SC*SCF; AsF; (5), trotz
groBtmoglicher Ahnlichkeit der nichsten Nachbarn an den
Carbeniumkohlenstoffen, beweist den erheblichen Einfluf3
der Geometrie auf Stabilitdt und Elektrophilie dieser Spe-
zies und bestitigt damit die eingangs geduBerte Vermutung.

3a kann nicht nur nach GIl. (7), sondern auch aus
CBr3F!" und Hg(SCF;),?" direkt dargestellt werden (Gl
11). Mit AsFs wird es in 3 iibergefithrt (Gl. 12). Aus BCl;
und 3a wird dagegen kein Salz gebildet, sondern in einer
langsamen Reaktion das an den zentralen Kohlenstoff ge-
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bundene Fluor gegen Chlor ausgetauscht, so dalB3 auch zu
3b ein alternativer Syntheseweg besteht (Gl. 13). Diese Re-
aktion zeigt, daBl das Kation von 3 im Gegensatz zu
(H;CS);C™* weder durch das BFj-, noch durch das BCl; -
Ton stabilisiert werden kann, da es von vergleichbarer Le-
wissdurestarke ist.

Das Massenspektrum von 3b (siehe Exp. Teil) weist kein
Molekiil-lon auf, dafiir aber lonen, die [M — CI*] und [M
— SCF{] zugeordnet werden kénnen. Der Annahme, dafl
diese Ionen Bruchstiicke des kurzlebigen Molekiilradikal-
kations von 3b sind, ist durch eine chemische Oxidation von
3b mit AsFs nachgegangen worden. Tatsdchlich verlauft die
Umsetzung nach Gl. (14) uneinheitlich, da neben 3 auch
Chlorbis(trifluormethylthio)methylium-hexafluoroarsenat
(6) gebildet wird.

Die ausschlieBliche Bildung dieser beiden Salze kann
so erklart werden, daB primir ein Radikalkation
[(F3CS);CC1'* durch Entzug eines Elektrons mit dem Oxi-
dationsmittel AsFs entsteht. Dieses stabilisiert sich an-
schlieBend durch Zerfall in CI'- oder F;CS-Radikale und
die Kationen der gefundenen Endprodukte 3 und 6 (Gl.
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15). Die gefundene Produktverteilung zeigt, daB der homo-
lytische Bruch einer C~Cl-Bindung in [(F;CS);CCI]™
sechsmal hédufiger geschieht als der einer C—SCF;-Bin-
dung.

Dieser Mechanismus wird auch fiir die Reaktion von 1
mit AsFs (Gl. 5) angenommen, dort ist aber wegen der
Identitit der vier Reste des Methanderivates 1 eine Reak-
tionsverzweigung nicht beobachtbar.

Um 6 von 3 zu trennen, wird das Gemisch mit Natrium-
fluorid in die kovalenten Verbindungen 3a und 6a tiberge-
fiithrt (Gl. 16), die destillativ getrennt werden konnen. Aus
6a und AsF5 wird 6 als farbloses Salz vom Schmp. 150°C
(Zers.) erhalten. Durch Addition von Cl- an 6 wird das
auch auf anderem Weg zugéngliche 6b gebildet! (Gl. 17).

Um zu iberpriifen, ob ein F;CSC*Cl,-Kation noch bei
Raumtemperatur stabilisiert und nachgewiesen werden
kann, wird F3CSCL,F (7a)i222™ entsprechend 3a und 6a mit
AsFs umgesetzt, aber kein stabiles Salz erhalten (Gl. 18).
Dieses Ergebnis zeigt die Grenzen des verwendeten SO,/
AsFs-Systems auf.

Ein Austausch des Fluor-Atoms der CFCL,-Gruppe in 7a
gegen ein Chlor-Atom zu Trichlor(trifluormethylthio)me-
than (7b) gelingt weder mit BCl; noch mit AICI; alleine,
wohl aber mit einer Kombination aus beiden (Gl. 19). BCl;
scheint in dieser Reaktion Ldsungsmittel zu sein, da kataly-
tische Mengen wirkungslos sind. DaB die Trifluormethyl-
Gruppe von 7a in dieser Reaktion nicht angegriffen wird,
deutet auf eine unterstiitzende Rolle der Chlor-Liganden
bei der Bildung des intermedidren Carbeniumzentrums hin.

Durch Alkylierung des dem (H;CS),C=S entsprechen-
den perfluorierten  Bis(trifluormethyl)-trithiocarbonats
(8)* mit H;COSO*™ AsFg wird das stabile Thiocarbeni-
umsalz [(F;CS),CSCH;]* AsFg (9) (Schmp. 165°C) erhal-
ten (Gl 20). Es addiert wie 3 und 6 ein Fluorid-Ion unter
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Bildung von (F5CS),C(F)SCHj3 (9a) (Gl. 21), das wie die
anderen Poly(trifluormethylthio)methane farblos, ther-
misch aber weniger stabil und duflerst siureempfindlich ist.

Die Fluorid-Ionen-Ubertragung von einem Dithietanring
zu dem (F;CS);C*-Kation nach Gl. (10) zeigt, daB} Vier-
ring-Kationen im Vergleich zu nichtcyclischen Kationen
leichter gebildet werden und auch stabiler sind. Umgekehrt
sind nichtcyclische Kationen die eindeutig starkeren Lewis-
sduren. Dieses Verhalten steht im Gegensatz zu isocycli-
schen Vierring-Carbenium-lIonen, deren Bildung durch die
zusitzliche Ringspannung beim Ubergang von sp’- zur sp-
Hybridisierung erschwert wird®?l. Die Thiocarbeniumsalze
3, 6 und 9 sind thermisch etwas weniger belastbar als die
entsprechenden Salze des Dithietansystems™ ', wo in den
Kationen zwei F;C-Gruppen durch eine F,C-Briicke er-
setzt wird.

Im Vergleich zu den Trihalomethylium-Kationen X;C™*
(X = Cl, Br, )% und auch zu (F5CS);BZ7-281 welches iso-
elektronisch zum (F3CS);C*-Kation ist, sind die Tonen von
3, 6 und 9 dagegen auBerdordentlich stabil, wofiir keine
ausreichende Erklarung gegeben werden kann. Ihre relativ
einfache Synthese und Stabilitdt lassen jedoch Folgereaktio-
nen und Strukturuntersuchungen aussichtsreich erscheinen,
die zur Beantwortung dieser Frage beitragen konnen.

Diskussion der NMR-Spektren

Die '°F- und '*C-NMR-Daten sind in Tab. 1 zusammen-
gefaBt. Die F-Verschiebungen der neutralen F;CS-Verbin-
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Tab. 1. F- und '3C-Daten von Trifluormethylthio-Molekiilen und Trifluormethyithio-lonen
Verbindung SE1 Sga2 AJF,F GJF,F Sct Bc2 B3 1JC1 ez XJC1F 3JC2F
F,C-S-CF, -386:2% — 97ial - 4276030/ — - 31930, — 529 _
(F,C's),C -37.8 - -  1448] 1273 668 — 3151 - - 1.2
[(F,C's),Cl, -399 - - - 1278 1389 - 3130 - - 40
(F3C's);C-F -378 -822 93 065211268 1074 - 3147 3356 20 204
(FyC's);C-Cl -398 - -~ 0921269 760 — 3150 - - 20
(F5C'S),C-Br -40.5 - - 1202 1273 540 — 3153 - = 1.8
[(FyC's),Cl, -36.9 - - 4121277 781 - 3138 - - -
(F3C's),C-H -423 - - 08231282 468 — 3113 1734 38 31
(F5C'$),C-NO,, -385 - - - 1265 5331 — 3158 — - -
(FiC's),C(F)CI -39.0 -501 934 orelal127.0 1129 — 3134 3364 06 26
(F,C's),CCl, -415 - - 12lal 272 852 - 3137 - - 25
F4C'-S-CCL,F -40.9.22.-216l221g6 - 1273 162 — 3124 3383 - 2.8
F4C'-s-CCl, -39.5 - ~ - 1274 97 ~ 3128 - - -
(F,C's),C=8 -420 - - 100l 1267 1944 - 3137 - - 20
(F3C's),C3(F)SCH, -383 -856 88 — 1272 1102 156 3129 324 25  —
(FyC'sy,ct -342 - - 11l 1252 2271~ 3257 ~— - -
(F,C's),C* - -36.4 - - - 1252 2313 - 3256 -~ 118 24
(F4C'8),C*-8C3H, -357 - - — 1261 2239 275 3220 - - 17
2l Kopplungen aus den '*C-NMR-Satelliten ermittelt. — [*} g, verzerst.

dungen liegen alle im erwarteten Bereich von & = 40.0
2.5. Demgegeniiber liegen die Werte fiir die Carbenium-Io-
nen bei ca. 5 ppm tieferem Feld. Die SJ(F,F)-Kopplungen,
die in den *C-Satelliten der meist nur aus Singuletts beste-
henden Hauptsignale beobachtet werden, haben Werte von
ca. | Hz. Lediglich Hexakis(trifluormethylthio)ethan fallt
mit 4.1 Hz deutlich aus dieser Reihe heraus. Sicher ist, daB3
es sich bei dieser Kopplung nicht um eine Raumkopplung
handelt, da die pseudo-oktaedrische Anordnung der F;CS-
Gruppen (siche unten) dann eine héhere Multiplizitat als
die gefundene Septettaufspaltung aufweisen wirde. Die
13C-Verschiebung der F;CS-Gruppen bewegt sich mit § =
126.7 * 1.5 in sehr engen Grenzen. Dagegen sind die
LJ(C,F)-Kopplungen in den Kationen mit ca. 325 Hz im
Vergleich zu denen der neutralen Verbindungen signifikant
erhoht. Die groBte Varianz wird in den chemischen Ver-
schiebungen der zentralen Kohlenstoff-Atome gefunden.
Bei den kovalenten Verbindungen spiegeln deren 8-Werte
niherungsweise die Elektronegativitit der umgebenden Li-
ganden wider. Dagegen sind die zentralen Carbeniumkoh-
lenstoff-Atome im Vergleich mit den Edukten, aus denen
sie durch Fluorid-Tonen-Abstraktion hervorgegangen sind,
um mehr als 110 ppm entschirmt.

Molekiilstrukturen von 2 und 4

Von 2 und 4 wurden Tieftemperatur-Kristallstrukturana-
lysen ausgefithrt, wobei ein brauchbarer Kristall von 2
durch ein Miniatur-Zonenschmelzverfahren® in einer
Glaskapillare mit Hilfe eines Infrarot-Lasers bei 200 K di-
rekt auf dem Diffraktometer erzeugt wurde. Weitere Einzel-
heiten zu beiden Kristallstrukturanalysen sind Tab. 2 zu
entnehmen. Beide Verbindungen zeichnen sich durch kri-
stallographisch bedingte Inversionszentren aus. Wie die
Winkelsumme an Cl ausweist, ist 2 (Abb. 1) am Csp>-Atom
exakt planar. Die zentrale C=C-Bindung entspricht mit
1.339(7) A dem Erwartungswert. Die S—C-Bindungsab-
stinde sind innerhalb der dreifachen Standardabweichung
mit 1.795(4) und 1.804(4) A identisch. Die Konformation
des Molekiils mit Trifluormethylthio-Gruppen oberhalb
und unterhalb der Doppelbindungsebene ergibt sich, wie
auch die vergleichbaren Torsionswinkel ausweisen, analog
zu der des Tetrakis(methylthio)ethensB2.

Die Tieftemperatur-Kristallstrukturanalyse von 4 ergab
ebenfalls ein kristallographisch bedingtes Inversionszen-
trum und damit die Molekiilsymmetrie I (Ci). Unter dieser
Annahme liegt bereits eine Elektronenbeugungsuntersu-
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Abb., 1. Molekiilstruktur von (F;CS),C=C(SCF;), (2). Ausgewihlte
Bindungsabstinde [A] und -winkel ¢ S(H—C(1) 1.758(3),
S(H-C(2) 1.795(4), S(2)—C(1) 1.791(4), S(2)—C(3) 1.804(4),
C(1H)—-C(1") 1.339(7); C(1)—S(1)—C(2) 98.8(2), C(1)—-S(2)—C(3)
99.2(2), S()-C(1)—S(2) 121.5(2), S(1)—C(1)—C(1’) 118.5(4),
S(2)—C(1)—C@1") 120.03), S()—-C2)-F(1) 114.1(3), S(1)—
C(2)-F(2) 104.9(3), S(1)—C(Q)—F(3) 115.4(3), S(2)—C(3)—F(4)
113.8(3), S(2)—C(3)—F(5) 113.4(3), S(2)—C(3)—F(6) 105.8(3)

Tab. 2. Experimentelle Daten zur Kristallstrukturanalyse von 2 und 421

2 4
Summenformel CgF1254 CgF185¢
Molmasse 428.3 630.44
KristallgréBe, mm zylindrisch, 0.25 x0.28 x 0.42
0.30 (Durchmesser)
a, A 8.012(4) 7.334(1)
b, A 7.846(4) 9.716(1)
¢, A 10.461(4) 13.074Q2)
B, * 90.99(3) 90.16(1)
v, A3 658.1 931.6
Dyer. & - cm3 2.161 225
j, el 8.60 8.71
F(000), e 416 612
V4 2 2
Temperatur, K 120 100
Raumgruppe [Nr.| P21/c [14] P2i/n [14]
Diffraktometer Nicolet R3m/V Enraf-Nonius CAD4
Mo-K Strahlung, A, A 0.71069 0.71069
gemessene Reflexe 2092 (20qax-60°) 7769 (+h, +k, +))
Ry 0.041 0.03
unabhiingige Reflexe 1818 3801
beobachtete Reflexc 1638 (F,> 40 (F)) 3370(I>20 (1))
verfeinerte Parameter 100 145
R 0.063 0.023
Ry (w = 1/6%(Fo)) 0.082 0.031
max. Restelektronendichie, ¢ A3 0.85 0.39

[l Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturbestimmungen kénnen
beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fiir wissen-
schaftlich-technische Information mbH, D-76344 Eggenstein-Le-
opoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummern CSD-400561
(2) und -57630 (4), der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefor-
dert werden.

chungt® vor, deren Ergebnisse nunmehr auch fiir die Geo-
metrie dieses Molekiils im Kristallverband bestétigt werden
konnten (Abb. 2). Die zentrale Csp*—Csp?*-Bindung ist mit
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1.592(1) A sehr stark aufgeweitet. Entsprechend weicht
auch die Geometrie dieses Kohlenstoffatoms stark vom
idealen Tetraeder ab. Wihrend die Winkel zwischen den
F3CS-Gruppen an diesem Atom zu 113.8° mitteln, betragen
die entsprechenden Winkel unter EinschluB der zentralen
C—C-Bindung 104.7° und weisen somit auf eine starke Py-
ramidalisierung dieser Kohlenstoffatome hin. Die C—S—C-
Winkel betragen gemittelt 106.3°, dagegen lassen sich die
S—C—F-Winkel aller F;CS-Gruppen in jeweils zwei zu
114.5° und einen Winkel 103.5° klassifizieren. Die F—C-F-
Winkel sind jedoch im Rahmen der Fehlergrenzen mit
107.9(3)° wie auch die C—F-Bindungsabstiande [1.330(6) 1&]
einheitlich. Interessant ist ein Vergleich dieser Werte mit
denjenigen der Elektronenbeugungsuntersuchung. Wih-
rend der Abstand fiir die zentrale C—C-Bindung im festen
Zustand deutlich linger, jedoch noch innerhalb der Tole-
ranzgrenzen (0.03 A) gefunden wurde, sind dic S—C—S-
Winkel identisch. Die zentralen C—S-Abstinde erscheinen
hier leicht verkiirzt, wihrend die F;CS-Abstinde nahezu
gleich sind. Unterschiedliche S—C—F-Winkel mitteln sich
in der Elektronenbeugungsanalyse aus. Die Beobachtung
unterschiedlicher S—C—F-Winkel bei gleichbleibenden
C--8- und C—F-Abstinden kann nicht auf intermolekulare
Wechselwirkungen zuriickgefiihrt werden, hiermit sind je-
doch unterschiedliche S-F-Wechselwirkungen (jeweils zwei
intramolekulare S—F-Abstinde um 2.66 A und ein Wert
um 2.5 A) bei nahezu gleichen intramolekularen S—S-Ab-
stinden (3.085—3.095 1&) erkliarbar. Da sich diese Werte
auch auf die S—S-Abstdnde zwischen beiden iber das In-

Abb. 2. Molekiilstruktur von (F;CS);C—C(SCF;); (4): Ausgewihlte
Bindungsabstinde [A] und -winkel [°]: S(1)—C(1) 1.820(1),
S(1)—C(4) 1.847(1), S(2)—C(2) 1.820(1), S(2)—C(4) 1.846(1),
S(3)—C(3) 1.822(1), S(3)—C(4) 1.843(1), C(4)—C)* 1.592(1);
C(4)-S(1)—C(1) 106.7(1), C(H-S2)—C(2) 106.3(1), CH)~-
S(3)—C(3) 105.9(1), F(3)—C(1)—S(1) 115.1(1), F2)—C(1)-S(1)
103.3(1), F(1)—-C(1)—S(1) 114.4(1), F(6)—C(2)—S(2) 103.7(1),
F(5)—C(2)—S(2) 115.0(1), F#)—-C(2)—-S(2) 113.6(1), F(9)—
C(3)—S(3) 103.6(1), F(8)—C(3)—S(3) 114.4(1), F(7)—C3)—-S3)
114.6(1), C()*—C(4)—S(3) 104.8(1), C(H*—C(4)—-S(2) 104.7(1),
C(4)*—C@)—-S(1) 104.6(1), S(3)-C(4)—S(2) 113.6(1),
S(3)—C(4)—S(1) 113.9(1), S2)—C(4)—S(1) 113.9(1)
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versionszentrum verknipften Molekiilhdlften bezichen,
durften diese intramolekularen nicht-bindenden Wechsel-
wirkungen, wie auch in Hexakis(phenylthio)ethan (C—C:
1.59 A)4, die Ursache fiir die starke Aufweitung der zen-
tralen C—C-Bindung sein.

Ein Teil dieser Arbeit wurde am Institut fir Anorganische und
Physikalische Chemie der Universitit Bremen ausgefiihrt. A. W.
dankt der Universitdt Bremen flir die erhaltene Unterstiitzung.

Experimenteller Teil

Alle Reaktionen wurden in sorgfaltig getrockneten Glas- bzw.
Metallgefifien unter AusschluB von Feuchtigkeit durchgefiihrt.
Flichtige Produkte und Losungsmitte!l wurden i. Vak. tibergefiihrt,
Festkorper in einer Glovebox bearbeitet. — Raman: Bruker FRA
106 in Verbindung mit IFS 66, NdYAG-Laser, A = 1064 nm. —
IR: Gas oder Kel-F/Nujol-Verreibung, Nicolet-DX 55 FT. —
NMR: Bruker AC80 oder WH 360, kovalente Verbindungen wur-
den als 20—40proz. Losungen in CDCl; mit CFCI; als internem
9F-Standard, 'H- und '*F-Spektren der Salze als 10—20proz. Lo-
sungen in SO, mit der Inner-Tube-Methode und dulerer Standard-
und Locksubstanz und '*C-NMR-Spektren ohne Lock vermessen.
Die chemischen Verschiebungen wurden auf TMS umgerechnet. —
MS: Varian MAT CH7A oder Finnigan MAT 8222, 70 eV. — Ele-
mentaranalysen: Mikroanalytisches Labor Beller, Gottingen.

AsFs wurde aus AsF; und F,, CH;F aus NaF und Dimethylsul-
fat in Sulfolan dargestellt. Die Darstellung von 1, 3d['?), 5al'!]]
7al?2 8124 CBr;FI¥), Hg(SCF;),2 und (F5C),SP2 erfolgte nach
Literaturvorschriften.

Tris{ trifluormethyithio )methylium-hexafluoroarsenat (3): In ein
Carius-Rohr mit Teflonventil werden zu 4.6 g (11 mmol) 1 und 3.1
g (14 mmol) AsF5 ca. 15 g SO, kondensiert. Beim Auftauen setzt
wenig Uber 0°C Reaktion ein, erkenntlich an einer leichten Griin-
farbung der klaren Losung. Unmittelbar danach fillt ein volumi-
noser, farbloser Niederschlag aus, der noch einige h bei Raumtemp.
gertihrt wird. Nach Entfernen von SO,, AsFs und der flichtigen
Nebenprodukte 1. Vak. bleiben 5.6 g eines farblosen, nichtfliichtigen
Feststoffes zuriick, Schmp. 215°C (Sublim.); Ausb. quantitativ. —
IR (Nujol): ¥ = 1343 cm ™! w, 1226 vs, 1207 vs, 1080 vs, 974 w, 936
s, 757 s, 702 vs, 578 w, 561 m, 548 m, 478 m. — C,AsF5S; (504.1):
ber. C 9.53, As 14.86, S 19.08; gef. C 9.57, As 14.75, S 19.19.

Tetrakis( trifluormethylthio Jethen (2): 14.1 g einer Mischung aus
ca. 75% 2 und 25% 1 (NMR-spektroskopisch) werden, nach der
fiir 3 aus 1 gegebenen Vorschrift, mit 3.5 g (20.6 mmol) AsFs umge-
setzt. Nach fraktionierender Kondensation i.Vak. (—20, —196,
—196°C) werden 4.6 g Riickstand und 9.8 g 2 als farbloser, kristalli-
ner Feststoff in der —20°C-Falle erhalten. — IR (Gas): v = 1282
cm”! w, 1186 vs, 1101 vs, 966 m, 852 w, 760 m, 484 w. — Raman
(Flissigk.): ¥ = 1455 ¢cm™!'s, 967 w, 761 vs, 567 vw, 468 s, 335 w,
267,242 m, 183 m, 117 m.

Darstellung von 3 aus 3a: Nach der fiir 3 angegebenen Vorschrift
werden aus 4.9 g (14.7 mmol) 3a und 2.5 g (14.7 mmol) AsF; 7.2
2 (97.3%) 3 erhalten.

Fluortris( trifluormethylthio )methan (3a): In ein Cariusrohr mit
Teflonventil werden zu 4.6 g (9 mmol) 3 und 0.9 g (21 mmol) NaF
ca. 15 g SO, kondensiert. Es wird 2 d bei Raumtemp. geriihrt, dann
fraktionierend kondensiert (—78, —196, —196°C). In der —78°C-
Falle verbleiben 2.4 g 3a (79%) als farblose Flissigkeit. — IR (Gas):
¥ = 1206 cm™'s, 1182 s, 1132 m, 1106 vs, 819 m, 760 m, 406 m.
— MS, miz (%): 233 [M — F5CS]* (80), 215 (5), 202 (4), 151 (8),
145 (15), 76 (5), 69 (100), 63 (53). — C4F 553 {334.2): ber. C 14.37,
F 56.85. S 28.78; gef. C 14.23, F 56.6, S 28.69.

R. Boese, A. Haas, C. Kriger. G. Mélier, A. Waterfeld

Chlortris( trifluormethylthio Jmethan (3b): Nach der fiir 3a aus 3
gegebenen Vorschrift werden aus 37.4 g (74.2 mmol) 3und 5.7 g (87
mmol) NOCI 25.1 g (96.5%) 3b als farblose Flissigkeit erhalten. —
IR (Gas): ¥ = 1231 em~! w, 1190 vs, 1106 vs, 813 w, 760 m, 725
w, 474 w. — MS, m/z (%): 315 [M — CI*] (10), 251 (38), 249 (79),
246 (20), 145 (86), 79 (30), 76 (41), 69 (100). — C4ClF,S; (350.7):
ber. C1 10.11, S 27.43; gef. Cl 10.36, S 26.83.

Bromtris( trifluormethylthio Jmethan (3c¢): Nach der fiir 3a aus 3
gegebenen Vorschrift werden aus 0.9 g (1.8 mmol) 3 und 1.4 g (12
mmol) KBr 0.6 g (84%) 3c erhalten. — IR (Gas): ¥ = 1190 cm !
s, 1123 m, 1106 vs, 817 w, 759 m, 680 w. — MS, m/z (%5): 246 (18),
215(8), 150/148 (3}, 145 (100), 76 (53), 69 (97). — C4BrFyS;5 (395.1):
ber. C 12.16, Br 20.22; gef. C 12.28, Br 20.51.

Hexalis( trifluormethylthio )ethan (4): Nach der fir 3a aus 3 ge-
gebenen Vorschrift werden 4.1 g (8.1 mmol) 3 und 2.4 g (15 mmol)
KI eingesetzt. In der —78°C-Falle verbleiben Spuren (F;CS);CH!'%
und 0.5 g I,. Sublimation des Riickstands bei 60°C i.Vak. ergibt
2.2 g (86%) 4. — Raman (Feststoff): ¥ = 1170 cm™! vw, 839 m,
761 vs, 556 m, 480 s, 441 s, 377 m, 330 m, 254 s, 230 s, 160 m,
142 m, 129 m. Die spektroskopischen Daten von (F;CS);CH sind
identisch mit einer nach Lit.l'd dargestellten Probe. — 'H-NMR:
& =4.1(s, Il H, CH).

Nitrotris( trifluormethylthio )methan (3e) aus 4 und NO-. In ein
20-ml-Carius-Rohr mit Teflonventil werden zu 0.27 g (0.43 mmol)
4, 80 mg (1.7 mmol) NO, und 3 g Frigen 113 kondensiert. Es wird
16 h bei Raumtemp. geriihrt, dann der fliichtige Inhalt i.Vak. ent-
fernt und die Mischung anschliefend bei Raumtemp. eingeengt.
Als fliissiger Riickstand verbleiben 0.14 g farbloses 3e (45%). — IR
(Flissigkeit): ¥ = 1753 cm™! w, 1600 s, 1550 w, 1390 w, 1317 s.
1280 m, 1179 vs, 1087 vs, 1040 w, 971 s, 899 m. 832 m, 791 w, 761
s, 597 w. — MS, miz (%): 315 (32), 202 (19), 145 (22), 129 (92), 10!
(18), 69 (100), 30 (18). — C4FyNO,S; (316.2): ber. C 13.30, N 3.88,
S 26.63; gef. C 12.9, N 3.3, S 25.6.

3a und 5 aus 3 und 5a: Nach der fiir 3a aus 3 gegebenen Vorschrift
werden aus 1.4 g (2.8 mmol) 3 und 0.9 g (3.7 mmol) 5a 0.9 g (79%)
5 als Riickstand erhalten. Das ""F-NMR-Spektrum des Rickstands
enthélt keine Hinweise auf 3. Unter den fliichtigen Produkten wird
3a '“F-NMR-spektroskopisch nachgewiesen.

3a aus CBr3F und Hg(SCF;)5: In einen 300-ml-Monel-Zylinder
werden zu 111.8 g (277.6 mmol) Hg(SCF,;), 51.0 g (180 mmol)
CBr;F kondensiert, und es wird 12 h auf 120°C erwirmt. Fraktio-
nierende Kondensation i.Vak. (=78, —196, —196°C) ergibt das
Rohprodukt in der —78°C-Falle. Zur Abtrennung von 8 wird Cl,
zugegeben und erneut fraktioniert (—20, —60, —196, —196°C). In
der —60°C-Falle verbleiben 28.7 g (48%) 3a.

3b aus 3a und BC/;: In ein Cariusrohr mit Teflonventil werden
2.0 g (6.0 mmol) 3a, 0.9 g (8§ mmol) BCl; und ca. 10 g SO, konden-
siert. Nach dem Auftauen wird 14 d bei Raumtemp. belassen. Frak-
tionierende Kondensation i.Vak. (=78, —196, —196°C) ergibt 2.0
g farblose Fliissigkeit in der —78°C-Falle. Das '"F-NMR-Spek-
trum zeigt einen ca. 90proz. Umsatz zu 3b.

Chlorfluorbis( trifluormethylthio )methan (6a): Nach der fir 3 aus
1 gegebenen Vorschrift werden aus 25.1 g (71 mmol) 3b und 182 g
(107 mmol) AsFs 26.6 g eines farblosen, nichtfliichtigen Feststoffes
erhalten. Die '"F-NMR-spektroskopische Untersuchung ergibt
eine Zusammensetzung von ca. 67% 3 und 33% 6. Nach Zugabe
von 2.6 g (62 mmol) NaF und ca. 60 g SO, wird 3 d bei Raumtemp.
geriihrt. Fraktionierende Kondensation 1.Vak. (=78, =196,
—196°C) ergibt 14.1 g eines fest-fliissigen Gemisches von 3a und
6a in der —78°C-Falle. Durch fraktionierende Destillation werden
daraus 3.5 g (18% bez. auf 3b) 6a erhalten, Sdp. 35°C/130 mbar.
— IR (Gas): ¥ = 1235 cm™' w, 1199 vs, 1185 vs, 11305, 1113 vs,
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1049 w, 1027 w, 836 m, 809 m, 763 m. — MS, m/z (%): 233 [M —
C1*) (10), 169/167 (100), 145 (8), 79 (6), 69 (98), 63 (49). —
C,CIF;S; (268.6): ber. C1 13.20, S 23.87; gef. CI 13.06, S 24.52.

Chlorbis( trifluormethylthio jmethylium-hexafluoroarsenat (6): Nach
der fir 3 aus 1 gegebenen Vorschrift werden aus 1.7 g (6.0 mmol)
6a und 1.2 g (7.0 mmol) AsFs 2.7 g (98%) 6 erhalten, Schmp. 150°C
(Zers.). — IR (Nujol): ¥ = 1329 cm™" w, 1314 w, 1232 vs, 1208 vs,
1105 vs, 989 vs, 951 s, 822 w, 758 s, 697 vs. — C;3AsCIF|,S, (438.5):
ber. C 8.22, As 17.09; gef. C 8.12, As 17.44.

Dichlorbis( trifluormethylthio )methan (6b): Nach der fiir 3a aus
3 gegebenen Vorschrift werden aus 1.7 g (4.0 mmol) 6 und 0.3 g (5
mmol) NOCI 1.0 g (90%) 6b erhalten. Die Identifizierung erfolgt
durch '°F- und *C-NMR-Spektroskopie (siche Tab. 1).

Trichlor (trifluormethylthio )methan (7b): In ein Cariusrohr mit
Teflonventil werden zu 1.0 g (7.0 mmol) AICI; 2.5 g (12 mmol)
F3;CSCCLF (7a) und 1.0 g BCl; kondensiert, und es wird 2 d bei
Raumtemp. geriihrt. Fraktionierende Kondensation 1.Vak. (—78,
=196, —196°C) ergibt 2.5 g Rohprodukt in der —78°C-Falle. Nach
erneuter Fraktionierung (—50, —196, —196°C) verbleiben 2.2 g 7b
(81%) in der —50°C-Falle, Schmp. —82°C. — IR (Gas): ¥ = 1183
cm~!vs, 1120 vs, 811 m, 771 s, 474 w. — MS, miz (%): 218 (7), 215
(3), 183 (95), 117 (100), 114 (15), 101 (8), 82 (27), 79 (72), 69 (62),
47 (18). — C,CI3F3S (219.4): ber. C 10.95, Cl 48.47, S 14.61; gef.
C 10.8, C148.4, S 16.0.

( Methylthio)bis( trifluormethylthio )methylium-hexafluoroarsenat
(9): In ein Carius-Rohr mit Teflonventil werden 2.5 g (10 mmol) 8,
0.5 g (15 mmol) CH3F, 1.9 g (11 mmol) AsFs und ca. 20 g SO,
kondensiert. Nach Erwdrmung avf —20°C und Entfiarbung der Lo-
sung wird der fliichtige Falleninhalt 1. Vak. entfernt. Es bleiben 4.6
g cines farblosen, nichtfliichtigen Feststoffes zuriick, Schmp. 165°C
(Zers.); Ausb. quantitativ. — IR (Nujol/Kel-F): ¥ = 3022 cm ™! w,
2931 w, 1427 w, 1413 w, 1375 w, 1343 w, 1320 m, 1223 s, 1179 s,
1106 vs, 1091 vs, 1009 m, 989 m, 948 w, 919 s, 760 s, 696 vs, 570
w, 561 w, 547 w, 482 w, 459 w. — 'H-NMR [SO,, §(CD,HCN) =
2.0 ext]: & = 327 (s, 3H, CH;, Halbwertsbreite = 1.5 Hz),
1J(H,C) = 149, *J(H,C) = 6.9 Hz. — C4H3AsF,S; (450.2): ber. C
10.67, H 0.67, As 16.64; gef. C 10.59, H 0.83, As 16.68.

Fluor(methylthio ) bis( trifluormethylthio )methan (9a): Nach der
fir 3a aus 3 gegebenen Vorschrift werden aus 2.9 g (6.0 mmol) 9
und 0.8 g (19 mmol) NaF 1.3 g (4.6 mmol, 72%) 9a als farblose
Fliissigkeit erhalten. — IR (Gas): ¥ = 2944 cm™! w, 1746 w, 1679
w, 1443 w, 1430 w, 1323 w, 1305 w, 1230 w, 1190 s, 1181 s, 1125 s,
1107 vs, 1012 w, 971 w, 850 m, 800 m, 760 m. — 'H-NMR
[B(CHCI3) = 7.25 int.): 8 = 2.59 (d, 3H, CH,), “/(H.F) = 1.2,
IJ(H,C) = 142.7 Hz. — C4H;F,S; (280.2): ber. C 17.14, H 1.08, S
34.32; gef. C 1797, H 1.17, S 35.97.
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