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1F.KERNMAGNETISCHE RESONANZ-UNTERSUCHUNGEN ZUR
FRAGE DER ASSOZIATION DES SCHWEFELTETRAFLUORIDS

W. GOMBLER und F. SEEL

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitdt des Saarlandes, Saarbriicken
(Bundesrepublik Deutschland)

(Eingegangen am 9. Oktober 1973)

Zusammenfassung

Schwefel-Fluor-Verbindungen mit drei- oder vierfach koordinierten
Schwefelatomen zeigen beim Abkiihlen Anderungen der chemischen Ver-
schiebung von Fluoratomen und von Spinkopplungskonstanten, die auf die
Ausbildung von Fluorbriicken hindeuten. Eine Verminderung des Abstandes
der beiden Tripletts ist ein Indiz fiir die Bildung von Assoziaten des Schwefel-
tetrafluorids in Losungen.

Summary

On cooling sulphur—fluorine compounds with 3- or 4-coordinated
sulphur atoms, changes occur in the chemical shifts of fluorine atoms and
in spin coupling constants which suggest the formation of fluorine bridges.
In solutions of sulphur tetrafluoride, the presence of associated species is
suggested by a decrease in the distance between the two triplets.

Einleitung

Wir haben durch systematische kernresonanzspektroskopische Unter-
suchungen gefunden, dass bei vielen verfliissigten Schwefel-Fluor-Verbin-
dungen, so z.B. SOF,, SSF,, CF;SOF, SF,, CF;SF;, CF3SF,SCF; — nicht
jedoch SFg — die chemischen Verschiebungen aller oder auch nur einzelner
Fluoratome mehr oder minder stark temperaturabhéngig sind. Wenn Spin-
kopplungen zu beobachten sind, wie bei CF3SOF und SF,, sowie seinen
Derivaten, ist gleiches auch bei den Kopplungskonstanten festzustellen.
(Vergl. Tabelle 1 und Abb. 1 (a, b) Beim Abkiihlen zeigt eine Verschiebung der
&-Werte in der Regel eine stdrkere Abschirmung an und die Veranderung der
J-Werte im allgemeinen eine Abnahme von Spinkopplungen. Wir fithren diese
Anderungen auf intermolekulare Fluorbriicken zuriick und diskutieren diese
insbesondere im Falle des SFy.
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Abb. 1. Temperaturabhingigkeit (a) der chemischen Verschiebung der Fluoratome,
(b) der Spinkopplung von Fluoratomen verschiedener Schwefel-Fluor-Verbindungen.

Ein Assoziat des Schwefeltetrafluorids, in dem dquatoriale Fluoratome
Briickenglieder bilden (I), ist erstmals 1959 von Muetterties und Phillips [1]
als Zwischenstadium des Austausches der Fluoratome diskutiert worden.
1965 beobachteten Redington und Berney [ 2] Verdanderungen des IR-Spek-
trums von SF, in einer Argonmatrix im Temperaturbereich von 4 bis 31 K,
die auf eine Assoziation hindeuteten; z.B. verschob sich die Absorption bei
707 cm ™1, die damals der antisymmetrischen Valenzschwingung der dqua-
torialen Fluoratome zugeordnet wurde — einer Verlingerung der Bindung
entsprechend — um 20 em™! zu kleineren Wellenzahlen. Die Autoren disku-
tierten cis- und trans-Formen des Modells (I), ein weiteres Dimerenmodell (1I)
mit aquatorialen Bruckenbindungen und ein durch Vermittlung der einsamen
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Abb. 2. Strukturmodelle, die fiir dimeres und polymeres Schwefeltetrafluorid vor-
geschlagen worden sind.

Elektronenpaare des SF, entstehendes Assoziat (11I). Funf Jahre spater
fithrte ein Vergleich der Schwingungsspektren von ClF; und SF, Frey,
Redington und Aljibury [3] zu der Ansicht, dass die Zuordnungen der IR-
Banden des gasformigen Schwefeltetrafluorids bei 867 und 728 cm™ ! ver-
tauscht werden miissten, und zwar in der Weise, dass die erstere der anti-
symmetrischen dquatorialen Valenzschwingung und die letztere der anti-
symmetrischen axialen Schwingung zugeordnet wird. Folgerichtig gaben
diese Autoren dem SF,-Dimeren eine Struktur mit axialen Briickenatomen
(IV). Erneute IR- und Raman-spektroskopische Untersuchungen fiihrten
Berney [ 4] schliesslich zu der Auffassung, dass drei oligomere bzw. polymere
Formen (V) des SF, existieren, in denen stets die langen Bindungen die
Briicken bilden.

Ergebnisse und Diskussion

Mit der Hypothese, dass die axialen Fluoratome des Schwefeltetra-
fluorids und seiner Derivate Briickenbildner sind, stimmt unsere Beobachtung
bestens Uiberein, dass sich die chemische Verschiebung der axialen Atome von
SF,, CF,SF, und CF3SF,SCF; im Temperaturbereich von —20 bis —108 °C
bei Abkiithlung so dndert, wie es einer stirkeren Abschirmung entspricht,
wobei gleichzeitig durch Bindungsverldngerung die Spinkopplung zwischen
axialen einerseits und dquatorialen Fluoratomen — auch den an C gebundenen
andererseits geringer wird. (Die Kurzlebigkeit von Dimeren der Art (IV) oder
das Uberwiegen von Polymeren (V) verhindert offensichtlich, dass im 1°F-
NMR-Spektrum eine Aufspaltung der axialen Fluoratome auftritt.) Die
chemische Verschiebung der dquatorialen Fluoratome zeigt keinen Tempera-
tureffekt, deren Kopplung untereinander nimmt jedoch im Falle von CF;SF;
stark zu. Vielleicht ist dies eine Folge davon, dass eine Verlingerung der
axialen eine Verkiirzung der dquatorialen Bindungen zur Folge hat. Ein
weiterer Grund konnte die Verkleinerung des Valenzwinkels in der dquato-
rialen Ebene durch den zusitzlichen Koordinationspartner sein. Diese hiitte
eine Vergrosserung des Raumkopplungsanteiles zur Folge [5].
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Auch das von uns erstmalig aufgenommene NMR-Spektrum des gas-
formigen Schwefeltetrafluorids bestitigt iiberzeugend die Briickenbildung
der axialen Fluoratome. Beim Ubergang von der fliissigen Phase bei —20 °C
zur Gasphase bei —10 °C erniedrigt sich der §-Wert von —88,9 ppm auf
—94,3 ppm, wihrend andererseits die Abschirmung der dquatorialen Fluor-
atome (6 = —34,2 ppm bez. auf CFCl;) fast unverandert bleibt. Somit sind
unsere NMR-spektroskopischen Befunde auch ein Beweis fiir die Richtigkeit
der Neuzuordnung der IR-Banden von SF, durch Frey, Redington und
Aljibury [3].

Natiirlich ist wegen des unterschiedlichen Einflusses der Temperatur
auf die chemischen Verschiebungen der axialen und dquatorialen Fluoratome
ebenso der Abstand der beiden Tripletts des Schwefeltetrafluorids, A = OF, —
6r,, temperaturabhéangig. Es ergab sich, dass A auch von der Wahl des Losungs-
mittels abhangt. SF, zeigt als reine Fliissigkeit und im Gemisch mit SOF,,
SO, und CFCl; nahezu gleiche A-Werte (A = 54,1 + 0,3 ppm bei —50 °C),
wihrend ein Gemisch mit SSF, im Molverhéltnis 1:1 einen um 1 ppm hdheren
A-Wert (65,4 ppm bei —50 °C) hat. Drastisch sind die Signalverschiebungen
im Falle einer Losung von SF, in Dimethylsulfoxid. Die Signale der axialen
Fluoratome verschieben sich um 10 ppm, die der dquatorialen um 2,5 ppm
zu hoheren §-Werten (interner Standard CFClg); d.h. es dndert sich A um
7,5 ppm. Ganz offensichtlich bilden auch hier die axialen Fluoratome
Briicken.

Die starke Temperaturabhingigkeit der NMR-Parameter von CF3;SOF
weist ebenfalls auf Fluorbriicken hin. SOF, und SSF, bilden offensichtlich
schwachere Assoziate. (Hierauf wiesen auch IR-spektroskopische Unter-
suchungen bei tiefen Temperaturen [7].) Im Gegensatz zu den koordinativ
ungesattigten Schwefel-Fluor-Verbindungen neigen die Phosphor—Fluor-
Verbindungen kaum zur Ausbildung von Fluorbriicken. (Vergl. Tabelle 1.)

Die Modelle (IV) und (V) lassen erwarten, dass sich bei der Assoziation
von Derivaten des Schwefeltetrafluorids, bei denen die dquatorialen Positionen
durch verschiedene Substituenten besetzt sind, RR'SF,, cis—trans-Isomere
bzw. Polymere mit iso-, syndio- oder ataktischer Struktur bilden konnen.

————
10 Hz

Abb. 3. Feinaufspaltung des Fluorsignals der SCF3-Gruppe von CFgSF,SCF3.
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Tatsdchlich konnten wir feststellen, dass bei absolutem Ausschluss von Fluor-
wasserstoff die Signale der CF3- und der CF3S-Gruppe von CF3SF,SCF3 bei
—50 °C weiterhin aufspalten. (Vgl. Abb. 3.).

Experimentelles

Uber die Versuchs- und Messtechnik ist bereits in der vorangehenden
Abhandlung [6] berichtet worden. Hinweise auf die Darstellung von SF,
(mit 5% SOF,), SSF, (mit 10% FSSF) [8], CF3SF; [11], CF;SOF [12],
CF3SF,SCF; [11], CH3PF, [9] und (CH3),PF3 [10]sind in den zitierten
Arbeiten zu finden. PFy (im Gemisch mit PF,Cl, PFCl, und POF3) und SOF,
wurden durch Reaktion von PCly bzw. SOCl, mit aktivem KF dargestellt.
PF, wurde einer “lecture bottle”” entnommen. Schliesslich wurde SFg durch
Fluorierung von SF, mit AgF, gewonnen.
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