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Oxidation Reactions with HOF and Adducts of HOF and HF with Acetonitrile 

In acetonitrile solution HOF oxides CF3SSCF3 via With CH3CN at low temperatures HOF and HF form 1 : 1 ad- 
CF3S(0),SCF3 (n = 1, 2) to yield [CF3S(0)2]20. Analogously, ducts, whose structures have been elucidated by low-tem- 
CF,Se(O)OH and CF,SeX (X= C1, Br) are oxidized via perature X-ray structure analysis. Additional proof for the 
CF,Se(VI) intermediates to provide finally [CF,Se(O),],O. formation of CH3CN . HF in the liquid phase is provided. 

Nachdem gezeigt werden konnte, daD die oxidierende 
Substanz, die beim Einleiten von Fluor in wasserhaltiges 
Acetonitril entsteht, HOF ist, verstarkten sich aufgrund 
19F-NMR- und IR-spektroskopischer Untersuchungen die 
Hinweise, dal3 HOF und CH3CN bei tiefen Temperaturen 
ein stabiles 1 : 1-Addukt bilden1'1. Ziel der vorliegenden Ar- 
beit war die Errnittlung der Struktur dieses Addukts und 
zu Vergleichszwecken des entsprechenden Addukts CH$N 
. HF durch Tieftemperatur-Rontgenstrukturuntersuchun- 
gen sowie die Untersuchung der oxidierenden Eigenschaften 
von HOF gegenuber CF3E-Verbindungen mit E = S und 
Se in den Oxidationsstufen I, I1 und IV. 

Ergebnisse und Diskussion der Oxidationsreaktionen rnit 
HOF 

Die in Kel-F-NMR-Rohrchen durchgefuhrten Redoxre- 
aktionen zwischen HOF und CF3SSCF3, gelost in CH3CN/ 
CD3CN ( l : l ) ,  lieferten nach Aufwarmen von -78 auf 
- 50°C im Probenkopf Produkte, die im IgF-NMR-Spek- 
trum breite Signale bei 6 = -45.2, -46.2 und -33.4 sowie 
mehrere Banden im Bereich von 6 = -68 bis -83 aufwei- 
sen. Nach etwa 15 min werden alle Verschiebungen wesent- 
lich schmaler, und man kann im Rahmen der MeDgenauig- 
keit (die ungeniigende Rotationssymmetrie des Rohrchens 
bedingt eine verschlechterte Auflosung) Singuletts erken- 
nen. Hierbei ist das Signal bei 6 = -45.2 doppelt so inten- 
siv wie bei -45.9. Gleiche Intensitat und gleiche Integral- 
flache besitzen 6 = -33.1 und -67.7, so da13 davon ausge- 
gangen werden kann, daD beide Signale zu einer Verbin- 
dung gehoren. Die in der Literatur fur CF3S(0)SCF3[21 

angegebenen Werte betragen 6(CF3) = -33.1 und 
S[CF,S(O)] = -69.5 und stimmen mit den hier gemessenen 
gut uberein. Nach weiteren 15 min treten [CF3S(0)2]20, 
6 = -78.1 (Lit.L31 -76.6) und eine geringere Konzentra- 
tion an CF3S(0)2SCF3, 6[CF3S(0),] = -74.9, G(CF3S) = 
-35.2, Intensitat 1 : I  {Lit.[4] S[CF,S(O),] = -76.8, 
6(CF3S) = -36.31 auf. Zusatzlich sind Signale fur CH3CN 
. HOF (6 = -8.3) und CH3CN . HF (6 = -176.7) zu ver- 
zeichnen. Nach weiteren 30 min beobachtet man 
das Vorhandensein von CF3SSCF3, CF3S(0)SCF3, 
CF3S(0)2SCF3, [CF3S(0)2]20 und den beiden Addukten, 
wobei die Mengen an [CF3S(0)2]20 und CH3CN . H F  zu- 
nehmen. Mit steigender Reaktionsdauer (30 min) verandert 
sich das Spektrum nicht mehr. Temperaturerhohungen in 
Intervallen von 5°C und Messungen nach jeweils 20 min 
brachten keine signifikanten Verinderungen. Ab -25°C 
war CH3CN. HOF verbraucht, und es traten neben 
CF3SSCF3 sowie CH3CN.HF noch die Signale von 
CF3S(0),SCF3 (n = 1, 2) und [CF3S(0),],0 auf. Die zu- 
nachst bei - 50°C abnehmende Konzentration an 
CF3SSCF3 (6 = -45.2) nimmt gegen Ende der Reaktion 
bei -25°C in Folge der Disproportionierung von 
CF3S(0)SCF3 zu CF3S(0),SCF3 und CF3SSCF3 wieder zu. 
Nach 5 Tagen zeigt die Probe im "F-NMR-Spektrum ne- 
ben CF3SSCF3 und CH3CN . H F  nur noch die Verschie- 
bungen von [CF3S(0)2]20 und etwas CF3S03H, entstanden 
infolge Hydrolyse. Die Produkte CF3S(0),SCF3 hatten sich 
vollstandig verbraucht. Durch ( "F f -entkoppelte 13C- 
NMR-spektroskopische Untersuchungen lieRen sich die ge- 
troffenen Zuordnungen bestatigen. Dieser Reaktionsverlauf 
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1aDt sich durch die in G1. (1) aufgefuhrten Reaktionen wie- 
dergeben. Wahrend des gesamten Reaktionsablaufs trat ein 
Signal bei 6 = -45.9 bis -46.3 auf, das nicht zugeordnet 
werden konnte und erst nach 5 Tagen vollstandig ver- 
schwand. 
2 CF,SSCF, + 2 CH,CN.HOF - 2 CF,S(O)SCF, 3 2 CH,CN.HF 

2 CF,S(O)SCF, - CF,SSCF, + CF,S(O),SCF, ( I )  

CF,S(0)nSCF, + 5 - CH,CN.HOF - [CF,S(0),I20 + 5 ~ !I CH,CN.HF 

( ? I  = 0, 1, 2) 

Die Umsetzung von HOF rnit CF,Se(O)H im Molver- 
haltnis 3: 1 in CH3CN fuhrten zu Verbindungen, die sowohl 
im 19F- als auch im 77Se-NMR-Spektrum 6-Werte zeigten, 
die eindeutig Se(V1)-Verbindungen zuzuordnen waren. Die 
im 19F-NMR bei 6 = -69.1 und im 77Se-NMR bei 6 = 
1024.8 (q), 2J(se.F) = 132.4 f 0.4 Hz, beobachteten Ver- 
schiebungen und Kopplungskonstanten werden durch 
CF3Se(0),0H hervorgerufen [Lit.r51 6(CF3) = -69.0, 
6(77Se) = 1021.5 (q), 2J(se.F) = 129.3 Hz]. Daneben beob- 
achtet man aber auch eine weitere, unbekannte CF,Se(VI)- 
Verbindung mit 6(19F) = -57.3, 8(77Se) = 1044.3 (9) und 
,J(se-~) = 139.5 k 0.4 Hz. Die beiden 6-Werte und vor allem 
die Se-F-Kopplungskonstanten mussen von ein und dersel- 
ben Verbindung stammen, da die getroffenen Zuordnungen 
durch Anwendung der INEPT-Technik NMR-spektrosko- 
pisch bestatigt wurden. Engt man die Losung ein, so isoliert 
man als einziges Produkt [CF3Se(0)120. Ganz analog ver- 
laufen Reaktionen von in CH3CN gelostem CF3SeX (X = 

C1, Br) mit HOF im Molverhaltnis 1 : 1 und 3 :  1. Auch hier 
beobachtet man intermediar das Auftreten von CF3Se03H 
und der unbekannten CF3Se(VI)-Verbindung. Beim Einen- 
gen der Losung fallt [CF,Se(O)],O in reiner Form an. Eine 
Erklarung fur die Bildung des Saureanhydrids ware das 
Auftreten von CF3Se(0)200H, gebildet aus CF3Se(0),0H 
und HOF, das beim Einengen in einer Redoxreaktion 
[CF3Se(0),I20 gemaD G1. (2) liefert. Die im Verhaltnis 1 : 1 
und 3: 1 erfolgten Oxidationen von CF3SeX (X = C1, Br) 
rnit HOF in CH3CN/CD3CN zeigten im Vergleich mit 
CF,Se(O)OH bis auf die Freisetzung von C12 bzw. Br2 vollig 
identische Ergebnisse. 

2CF,Se(O)OH + 2 CH,CN.HOF - 2 CF,Se(O),OII i 2 CH,CN.HF 

CF,Se(O),OH + CH,CN.HOF - CF,Se(O),OOH + CH,CN.HF 

CF3Se(0),0H + CF3Se(0),00H - [CF,Se(O)],O + H,O + 1 5 0, 

2 CF,Se(O)OH + 3 CH,CN.HOF - [CF,Se(O)],O + H,O + 1 5 0, + 

(2) 

3 CH,CN.HF 

Nachweis des Addukts CH3CN * HI; in flussiger Phase 

19F- und 'H-NMR-spektroskopische Untersuchungen 
von CH,CNIHF-Losungen uber den Konzentrationsbe- 
reich 0 bis 100% HF zeigen im Gegensatz zu den entspre- 
chenden "C-NMR-Spektren eine starke Abhangigkeit der 
chemischen Verschiebung von dem Molverhaltnis der Lo- 
sungen. Die 8-Werte im Bereich von 0 bis 50 Mol-% HF 
unterscheiden sich von denen des Bereichs von 50 bis 100 

Mol-%, wie aus Abb. 1 und 2 hervorgeht. Sowohl die 19F- 
als auch die 'H-NMR-Verschiebungen bleiben bis zu 50- 
Mol-% HF (in Abb. 2 mit Einschrankungen) nahezu kon- 
stant, uber 50 Mol-% verandern sich die Verschiebungen 
hingegen stetig. Dieses Verhalten 1aDt sich unter der An- 
nahme deuten, daI3 sich der erhaltene Shift aus zwei Einzel- 
komponenten additiv zusammensetzt, namlich aus einem 
Shift fur gebundenes und einem fur freies HE 
-200.0 

-1 80.0 v 
0.0 50 0 100.0 

Konzentration [mol-%] 

Abb. 1. S(I9F) von HF in CH3CN in Abhangigkeit von der Konzentra- 
tion 

0.0 50.0 1 

Konzentration [mol-%] 

Abb. 2. 6('H) von HF in CH,CN in Abhangigkeit von der Konzentra- 
tion 

Aus der Tatsache, daD bei Konzentrationen von uber 50 
Mol-% HF sich das Verhalten der chemischen Verschiebung 
derart gravierend andert, kann auf die Existenz eines 1: l -  
Addukts (CH3CN . HF) in flussigem Zustand geschlossen 
werden. Allerdings ist die gefundene Abschirmung des Flu- 
ors auf den ersten Blick uberraschend. Normalerweise 
sollte man erwarten, daB 8(I9F) der Lewis-Saure HF durch 
die Lewis-Base CH3CN aufgrund der erhohten Elektronen- 
dichte am Fluor-Atom eine Hochfeldverschiebung erfahrt. 
Tatsachlich beobachtet man aber einen Tieffeldshift im Ver- 

0.0 
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gleich zu reinem nicht komplexiertem HF. Dieser Sachver- 
halt kann dadurch erklart werden, daD reines HF uber Was- 
serstoflbriicken intermolekular verbruckt ist. Daraus ergibt 
sich eine Erhohung der Elektronendichte am Fluor und 
eine Erniedrigung am Wasserstoff-Atom. Im Falle einer 
Komplexierung von HF durch CH3CN werden (zuminde- 
stens bei Konzentrationen kleiner als 50 Mol-% HF) die 
Wasserstoffbriicken F-H...F aufgespalten und durch sol- 
che vom Typ F-H...N ersetzt. Die Veranderung des Asso- 
ziationsgrads von reinem H F  erklart auch, wie aus Abb. 1 
hervorgeht, den Verlauf der I9F-NMR chemischen Ver- 
schiebung bei Konzentrationen uber 50 Mol-YO HF. Die Ab- 
schirmung des Wasserstoffatoms von H F  im Addukt 
CH3CN . HF ist hoher als in reinem, intermolekular asso- 
ziiertem HF (s. Tab. 1 und 2).  Dies entspricht der erwarteten 
N...H-Wechselwirkung . 

Tab. 1. EinfluB von CH3CN auf die 6-Werte von HF bei 20°C 

HF HF'~] HFlb' C H , C N [ ~ ~  C H , ~ ~ ]  
[mol-YO] 6(I9F) 6('H) W H )  6('3C) 

0 193 118 31 
10 -1 82 02 7 23 1 96 11831 
20 -181 86 7 31 2 00 118 32 
30 -182 18 7 36 2 02 118 31 
40 -181 97 7 48 2 03 118 31 
45 -182 96 7 64 2 04 11831 
50 -1 82 95 7 68 2 05 11832 
55 -184 51 7 70 2 05 11833 
60 -1 84 43 8 08 2 08 11832 
70 -1 86 09 8 34 2 10 118 32 
80 -187 62 8 54 2 11 118 33 
90 -189 39 8 76 2 15 11833 

100 -195 37 7 7914 

lativ gut loslich ist. Sowohl die "F-NMR-Spektren von 
SO2C1F als auch die 'H- und I'F-NMR-Spektren von HF 
(s. Tab. 2) ergaben, daD die 6(19F)-Werte fur SO2C1F und 
H F  uber den gesamten Konzentrationsbereich nahezu kon- 
stant bleiben. Lediglich die 'H-NMR-Verschiebungen von 
HF in S02C1F zeigen geringfugige Anderungen, die auf die 
Verbreiterung der NMR-Signale aufgrund unzureichender 
Rotationssymmetrie des verwendeten Kel-F-Rohrs oder auf 
die Reaktionen von TMS mit HF zuruckzufuhren sind. 

Geht man in Analogie zu Job['l davon aus, daD der resultie- 
rende I9F-NMR-Shift sich aus dem I9F-NMR-Shift des 
CH3CN . HF-Komplexes und dem von H F  in unkomple- 
xiertem Zustand gemalj G1. (3) additiv zusammensetzt (wo- 
bei M der Molenbruch von unkomplexiertem zu komple- 
xiertem H F  ist), kann man aus den gemessenen 6(I9F)-Wer- 
ten einer Losung von CH3CN . H F  in SO2C1F in Ab- 
hangigkeit von der Temperatur bei Kenntnis des 
Mischungsverhaltnisses die Bildungsenthalpie des Komple- 
xes bestimmen. Die gemessenen Werte sind in Tab. 3 zusam- 
mengefaljt. Der Wert fur die Komplexierungsenthalpie be- 
tragt -59.8 kJ/mol. Aufgrund der Ungenauigkeit der 6- 
Werte von H F  komplexiertem und reinem Zustand haben 
die hier berechneten Daten nur semi-quantitative Gultig- 
keit. Trotzdem geben sie wichtige Anhaltspunkte im Ver- 
gleich mit denen des CH3CN . HOF-Adduktes, das eine 
Komplexierungsenthalpie von - 14.3 f 0.5 kJ/mol['I auf- 
weist. Es kann demnach gezeigt werden, dalj der CH3CN . 
HF-Komplex deutlich stabiler ist als das CH3CN . HOF- 
Addukt. 

(3) G(resu1t.) = M .  SKomplex + (1 - M)6HF 

[a] Chem. Verschiebung gegen CFC13 gemessen. - PI Chem. Verschie- 
bung gegen TMS gemessen. - rC] Wert mit Unsicherheit behaftet, da 
TMS durch HF zersetzt. 

Tab. 3. EinfluR der Temperatur auf die Komplexierung von CH3CN/ 
HF in S02ClF[a] 

Tab. 2. EinfluB von S02CIF auf die 6-Werte von HF bei 20°C 

0 99 8 
10 -193 72 99 8 7 44 
20 -193 94 99 7 7 42 
30 -193 96 99 8 7 40 
40 -193 97 99 8 7 44 
50 -193 94 99 8 7 48 
60 -193 89 99 7 7 52 
70 -193 73 99 6 7 61 
80 -193 91 99 8 7 49 
90 -194 75 99 3 7 53'C' 

100 -194 27 7 59'c' 

198 
203 
208 
21 3 
218 
223 
228 
233 
238 
243 
248 
253 
258 
263 
268 

-180 91 
-181 19 
-181 43 
-181 68 
-181 92 
-182 19 
-182 44 
-182 64 
-1 82 90 
-183 14 
-183 40 
-183 66 
-183 92 
-184 17 
-184 41 

59000 0 
4482 0 
1681 0 
841 7 
511 5 
323 4 
226 3 
177 1 
132 7 
104 6 
82 7 
66 7 
54 6 
45 7 
38 9 

10757 0 
4401 0 
1877 0 
833 7 
384 2 
183 3 
90 3 
45 9 
23 9 
12 9 
7 1  
4 0  
2 3  
1 4  
0 8  

[a] Chem. Verschiebung gegeniiber CFC13 emessen. - Lb] Chem. Ver- 273 -184.64 33 4 0 2  
schiebung gegeniiber TMS gemessen. - [$ Wert mit Unsicherheit be- 
haftet, da TMS durch HF zersetzt. [CH,CN] = 0.25 mol/l; [HF] = 0.25 mol/l. - Lb] Chem. Verschie- 

bung gegeniiber CFC13 gemessen. - Gleichgewichtskonstante fur 
Komplexierungsgleichgewicht HF + CH3CN $ CH3CN . HF, berech- 
net aus GI. (3) mit 6HF = -194.0 und 6Komplex = -180.8. - Cdl Wert 
durch nichtlineare Regression angepaBt mit Hilfe der "least-squares 
analysis", wobei ein GauR-Newton-Algorithmus von Jennrich und 

-27.05 + 7194iT. 

Zur Uberprufung obiger Interpretation der NMR-Daten 
wurden Losungen von H F  in &em unpolaren Losungsmit- 
tel untersucht. besonders geeignet erwies sich Sampson benutzt wurde; nichtlineare Regression lautet: lfi,,, = 
da H F  darin uber den gesamten Konzentrationsbereich re- 
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Kristallstrukturen der Addukte CH3CN - HF und 
CHSCN * HOF 

Die in Losung nachgewiesenen Addukte CH3CN . H F  
und CH3CN . HOF wurden durch orientierende DTA-Mes- 
sungen an Proben mit ca. 35-65 Mol-YO CH3CN auch als 
eigenstandige feste Phasen verifiziert. Einkristalle wurden 
in situ im Kaltgasstrom eines Tieftemperatur-Diffraktome- 
ters erhalten. Die Messungen bei -130 und -150°C und 
ihre Auswertungen ergaben entsprechend den schon benutz- 
ten Formeln Addukte molekularen Aufbaus (Abb. 3) .  Das 
HF- und das HOF-Molekiil bilden eine Wasserstoffbriicke 
F-H...N bzw. O-H...N so zum CH,CN-Molekiil, dal3 an 
dessen N-Atom jeweils eine weitgehend lineare Konfigura- 
tion resultiert. Mit Ausnahme des (zweifach fehlgeordne- 
ten) F-Atoms im HOF-Addukt und der Methylprotonen 
H(2) und H(2') liegen alle Atome auf der Spiegelebene der 
jeweiligen Raumgruppe. 

Verglichen mit den haufiger zu beobachtenden Wasser- 
stoffbriicken N-H...F rnit Abstanden N...F von meistens 
2.7-2.9 A ist die seltene Briicke F-H...N im HF-Addukt 
mit 2.585 A als deutlich starker einzustufen. Eine rnit 2.47 
A noch kiirzere Briicke dieses Typs findet sich im kristalli- 
nen Addukt Pyridin . HFm. Die Briicke O-H...N im HOF- 
Addukt ist mit 2.81 A von normaler Lange. Die Geometrie 
des CH3CN-MolekUls[*1 erscheint durch die Wasserstoff- 
briicken nicht signifikant verandert. Die Verkiirzung des 
0-F-Abstands von 1.442 A in der Kristallstruktur von 
HOF allein[91 auf 1.30 A im Addukt mit CH3CN ist wahr- 
scheinlich durch die hier vorliegende Fehlordnung des F- 
Atoms verursacht. 

2.583(2) 

1.73(4) 

2.81(1) - 
0 

Abb. 3. Die Addukte CH3CN. HF (oben) und CH3CN. HOF (unten, 
mit zweifacher Fehlordnung des F-Atoms): Darstellung je einer For- 
meleinheit aus den Krjstallstrukturen mil 30-%-Ellipsoiden, interato- 
maren Abstanden in A und Winkeln ["I; die Wasserstoffbriickenab- 
stande N-.F und N...O sind unterstrichen; die mil ' gekennzeichneten 
Atome ergeben sich durch Spiegelung aus den entsprechenden Atomen 

der asymmetrischen Einheit 

Dem Ministerium ,fur Wissenschaft und Forschung ( N R  W )  dan- 
ken wir fur die finanzielle Unterstutzung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
Achtung! Alle Umsetzungen mit HOF konnen oberhalb -40°C 

zu Explosionen fuhren. Mit oxidierbaren Substanzen umgesetzt, 
konnen Explosionen auch schon bei -78°C erfolgen. Zur Vermei- 
dung von Branden durfen nur nichtbrennbare Losungsmittel zur 
Herstellung von Kuhlbadern verwendet werden. Im Verlauf der Ar- 
beiten hat sich gezeigt, da13 die Lautstarke von Explosionen, her- 
vorgerufen durch geringste Mengen an HOF (z.B. 1 p1 einer 50 
Mol-proz. HOF/CH,CN-Losung), zu ernsten Gehorschaden fuh- 
ren kann. In Gegenwart oxidierbarer Substanzen ist HOF in der 
Lage, offene GefaBe aus dunnwandigem Edelstahl zum Bersten zu 
bringen. Unabdingbare Voraussetzung im Umgang mit HOF sind 
daher SchutzmaBnahmen wie 2.B. das Tragen von Gesichtsvoll- 
schutz, Lederhandschuhen und -schurze und Gehorschutz! AuBer- 
dem sollten Ansatze nur rnit 5- 10 mmol HOF durchgefiihrt wer- 
den. 

NMR: Bruker WM 250 ('H, I'C, I9F, "Se), interne Locksub- 
stanz CD3CN. Interne Standards: 'H, '"c: CD3CN, Werte auf 
TMS umgerechnet; I9F: CFCl,. Negatives Vorzeichen bedeutet 
Hochfeldverschiebung. Wenn nicht anders angegeben, werden alle 
Messungen bei 20°C durchgefuhrt. - MS: Varian MAT-CH7, 70 
eV, Emission 100 mA oder HP-MS-Engine rnit CI (CH,) und Di- 
rekteinlaB. Bei Fragmenten rnit Isotopenverteilungsmuster wird nur 
der intensivste Peak aufgefuhrt. 

Einkristallziichiung: Flussige, ungefahr aquimolare Mischungen 
aus CH'CN und H F  oder HOF wurden in Schlauchstucke aus Po- 
lyethylen bzw. Teflon PFA rnit ca. 20 mm Lange und 0.4 bzw. 0.3 
nim Ianendurchmesser abgefullt, in letzterem Fall bei Temperatu- 
ren unterhalb von - 50°C zur Verhinderung des explosiven Zerfalls. 
Die Schlauchstucke wurden zugeschmolzen und zur mechanischen 
Fixierung in ebenfalls so verschlossenen Lindeniann-Kapillaren auf 
einem Diffraktometer rnit Tieftemperaturzusatz montiert. Die Kri- 
stallzucht der Addukte erfolgte fur CH,CN I H F  durch ein Minia- 
tur-Zonenschmelzverfahren['"], fur CH'CN . HOF durch Kuh- 
Iungskristallisation. Diese war schwierig, da in den betreffenden 
Proben stets eine Verunreinigung von HF enthalten war und Kri- 
stalk zudem nur in Form sehr kleiner, dunner Blattchen anfielen. 
Die nur maBige Kristallqualitat spiegelt sich in einer gegenuber 
dem HF-Addukt geringeren Genauigkeit der Strukturbestimmung 
wider. 

Rdntgenstrukturanalyse von C H J N  . HFf"]: M,  = 61.1 g/mol; 
monoklin, Raumgruppe P21/m; 2 = 2; a = 4.092(2), b = 5.825(3), 
c = 7.184(4) A, 0 = 90.97(4)", V =  171.3(2) A'; Dber. = 1.184 g! 
cm'; Diffraktometer Siemens/Stoe AED2 rnit Tieftemperaturzu- 
satz, Mo-K,-Strahlung (h = 0.71073 A), Graphitmonochromator; 
MeBtemperatur - 130°C, 20-Bereich: 3-65', @:@-Scan, Indexbe- 
reich: -6 5 h 5 0, 0 5 k 5 8, -10 5 1 5  10; 676 unabhangige 
Reflexe, davon wurden 670 mit F2 > -3o(P) fiir die Verfeinerung 
verwendet. Strukturlosung mit Direkten Methoden (SHELXS- 
86["1); Full-Matrix-Verfeinerung rnit P (SHELXL-93[131), Nicht- 
wasserstoffatome anisotrop, Wasserstoffatome isotrop; Gewich- 
tungsschema: M-' = o'(F2) + (0.0440 . P)' + 0.0263 P mit P = 
(FO2 + 2 . F>)/3; R(P) = 0.1372, R(IFI) [IFI>4o(F)] = 0.0443, 
Restelektronendichte -0.25/0.19 e/A3. 

Rontgei2strukiurunulyse von CHjCN . HOFf"1: M ,  = 77.1 g/mol; 
rhombisch, Raumgruppe Pbcm; Z = f ;  a = 4.474(2), b = 
15.149(8), c = 5.975(5) A, V = 405.0(4) A3, Dber. = 1.264 glcm'; 
Diffraktometer Siemens/Stoe AED2 rnit Tieftemperaturzusatz, 
Mo-K,-Strahlung (h = 0.71073 A), Graphitmonochromator; MeB- 
temperatur - 150°C, 20-Bereich: 3- 50°, @:@-Scan, Indexbereich: 
-5  5 h < 5, - 18 5 k c: 0, -7 I I <  0; 391 unabhangige Reflexe, 
davon wurden 388 mit P >-3o(P) fur die Verfeinerung verwen- 
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det. Strukturlosung mit Patterson-Funktion (SHELXS-86[121); 
Full-Matrix-Verfeinerung rnit P (SHELXL-93ri31), Nichtwasser- 
stoffatome anisotrop, Wasserstoffatome isotrop mit fixierten U- 
Werten; Gewichtungsschema: w - I  = d(Fo2) + (0.0512 P)2 + 
0.3589 . P rnit P = (FO2 + 2 . F2)/3; Extinktionskorrektur: x = 
0.13(3), R(F) = 0.2185, R(IFI) [IF1>4o(F)] = 0.0769, Restelektro- 
nendichte -0.2W0.20 e/A3. 

Umsetzungen von HOF rnit CF3SSCF3. - a) Molverhaltnis 1: 1: 
In einem Kel-F-NMR-Rohr rnit Teflonventil werden 180 mg (5.0 
mmol) HOF rnit 1.0 g (22.7 mmol) CD3CN sowie 1.0 g (24.4 mmol) 
CH3CN kondensiert und bei -40°C gemischt. AnschlieBend wird 
auf - 196°C gekuhlt, und 1 .O g (5.0 mmol) CF3SSCF3 sowie 20 mg 
CFC13 werden kondensiert. Dieses Gemisch wird im festen Zustand 
bei -78°C in den Probenkopf gebracht und langsam auf -50°C 
erwarmt. Der Reaktionsverlauf wird zunachst bei -50°C in Ab- 
standen von 15, 30, 60 und 90 min i9F-NMR-spektroskopisch ver- 
folgt. Nach 90 min bei -50°C kommt die Umsetzung zum Still- 
stand. AnschlieBend werden Temperaturerhohungen um 5°C und 
Messungen nach 20 min vorgenommen. Die letzte Messung erfolgt 
bei -25°C; dann wird kontinuierlich auf 25°C erwarmt, die Probe 
'9F-NMR-spektroskopisch vermessen und nach 5 d die Messung 
wiederholt. Ergebnisse der I9F-NMR-Spektren werden im theoreti- 
schen Teil angegeben und diskutiert. - { I9F}-entkoppelte 13C- 
NMR-Spektren: CF3SSCF3: 6 = 128.8 (q, 'J(c-F) = 315.3 k 0.5 
Hz; Lit.[,] 6 = 128.5, 'J(c-F) = 313.7 Hz). - [CF3S(0)2]20: 8 = 
121.4 (q, ' J ( C - p )  = 317.3 f 0.5 Hz; Lit.[I4] 6 = 123). - CF3S03H: 
6 = 121.1 (q, 'J (c-F)  = 318.5 k 0.5 Hz; Lit.['5] 6 = 118.7, ' J [C-F)  = 
316.8 Hz). 

b) Molverhultnis 3.1: Analog werden 270 mg (7.5 mmol) HOF 
rnit 500 mg (2.5 mmol) CF3SSCF3 bei -40°C umgesetzt. Hierbei 
entsteht Sauerstoff, der nach Einfrieren des Gemisches bei - 196°C 
massenspektroskopisch nachgewiesen werden konnte. Das bei 20°C 
nach 2 h vermessene Reaktionsgemisch zeigte im I9F-NMR-Spek- 
trum Signale bei 6 = -45.2 (CF3SSCF3), -78.0 [(CF3S02)zO] und 
-35.5 sowie 75.0 (CF3S02SCF3). 

Reuktion von CF3Se( 0) OH mit HOF: In einem einseitig offenem 
PFA-Rohr wird zu 210 mg (1.2 mmol) CF3Se(0)OH unter Schutz- 
gas eine Losung von 130 mg (3.6 mmol) HOF in 2.0 g CD3CN/ 
CH3CN gegeben. CF3Se(0)OH lost sich allniahlich auf, und die 
Reaktionsinischung wird I9F- und 77Se-NMR-spektroskopisch un- 
tersucht. Ergebnisse werden im theoretischen Teil diskutiert. Nach 
beendeter Reaktion werden die fluchtigen Bestandteile abgetrennt 
und der Ruckstand wird i.Vak. getrocknet. Ausb. 100 mg (48%) 
[CF,Se(O)],O. - CF3Se020H: I3C-NMR{l9F -71.0) INEPT: 6 = 

Hz, gemessen in waBriger Losung). - CF3Se0200H: I3C- 

Hz). - CF3Se(0),120: 19F-NMR: 6 = -66.4. - MS (EI, 70 eV) 
mlz ('YO): 277 (32), 208 (8), 165 (23), 149 (16), 96 (58) ,  80 (29), 69 
(IOO), SO (18). - MS (CI, CH4), mlz (%I): 347 (100) [M+ + 11, 362 

Umsetzungen von CF3SeX ( X  = Cl, Br) mit HOF. - a) Molver- 
hiiltnis 1 : I :  In einem Gemisch aus 1 .O g CH3CN und 1 .O g CD3CN 
werden 130 mg (3.6 mmol) HOF in einem Kel-F-NMR-Rohr rnit 
Teflonventil bei -40°C gelost, die Losung wird auf -196°C ge- 
kuhlt und anschlieBend rnit 660 mg (3.6 mmol) CF3SeCl bzw. 820 
mg (3.6 mmol) CF3SeBr uberschichtet. Die Mischungen werden 
auf 20°C erwarmt, wobei sie sich gelb bzw. rotbraun verfarben. 
Eine codestillative Abtrennung der fluchtigen Bestandteile mit an- 
schlieBender massenspektroskopischer Charakterisierung der Frak- 

123.1 (q, ' J ( C - F )  = 352.3 f 0.3 Hz; Lit.[I6] 6 = 121.9, ' J ( C - F )  -330 

NMR{I9F -56.8) INEPT: 6 = 126.3 (q, ' J (C-F)  = 362.9 f 0.3 

(34) [M+ + CH41. 

tionen ergab neben CH3(D3)N nur noch C12 bzw. Br2. Die bei 20°C 
aufgenommenen I9F-NMR-Spektren waren rnit den oben angege- 
benen identisch. 

b) Molverhultnis 3.1: Die analog durchgefuhrten Umsetzungen 
von 130 mg (3.6 mmol) HOF rnit 220 mg (1.2 mmol) CF,SeCI bzw. 
270 mg (1.2 mmol) CF3SeBr fuhrten zu den bereits angegebenen 
Resultaten. Werden die Losungen zur Trockene eingedampft, so 
beobachtet man in beiden Fallen das Auftreten von 90 mg (48%) 
bzw. 110 mg (53%) [CF3Se(0),],0. 

Herstellung von CH3CNIHOF-Losungen unterschiedlicher Kon- 
zentration: Zur Gewinnung von Einkristallen von CH3CN . HOF 
fur die Rontgenstrukturanalyse wurden zwei Losungen von HOF 
in CH3CN unterschiedlicher Konzentration zubereitet. Hierzu wur- 
den ca. 900 mg (ca. 25 mmol) HOF zu 820 mg (20.0 mmol) bzw. 
1230 mg (30.0 mmol) CH3CN kondensiert. Zur genauen Bestim- 
mung des HOF-Gehalts wurden von beiden Losungen ein aliquo- 
ter, geringer Teil mit KI versetzt und das entstehende Iod mit einer 
0.1 N Na2S203-Losung zurucktitriert. Die beiden Losungen werden 
bei tiefer Temperatur unter Schutzgas in einem derartigen Verhalt- 
nis gemischt, daB eine SO mol-proz. Losung von HOF in CH3CN 
entsteht. 

CH3CNlHF-Losungen: Die fur die NMR- und schwingungsspek- 
troskopische Untersuchungen sowie die zur Herstellung von Ein- 
kristallen von CH3CN . H F  fur die Rontgenstrukturanalyse beno- 
tigten Proben von CH3CN/HF-Gemischen unterschiedlicher Kon- 
zentration wurden in einem PFA-Rohr rnit aufgesetztem PTFE- 
Nadelventil durch Kondensation entsprechender Mengen H F  und 
CH3CN i.Vak. hergestellt. Beim Auftauen der Gemische trat eine 
starke Warmeentwicklung auf. Das Addukt CH3CN . H F  hatte 
einen suBlichen, karamelartigen Geruch und zeigte keine an einer 
Nebelbildung erkennbare Freisetzung von HF. 
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