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ZUSAMMENFASSUNG

Die salzartlge Verbindung [SCl ] [AsF 17 14Bt sich im Vakuum
oberhalb von +100°C sublimieren. D1e dabe1 durch die Gasphase
gehenden Produkte sind SC1,, CIF und AsFS, und nicht, wie er-
hofft ein kovalentes SC13F.

SUMMARY

The saltllke substance [SCl ] [AsFé]— may be sublimed above
+100°C in vacuum. The gas phase contains the products
SClZ, C1lF and Ast and not a covalent SC13F.

EINLEITUNG

Die Verbindung Trichlorosulfonium(IV)-hexafluoroarsenat (V)
[SCls]+[AsF6]— wurde schon 1904 von Ruff [2] hergestellt, der
sie als ein Addukt aus SC1; und AsFq beschrieb. Ihr salzartiger
Charakter wurde allerdings erst vor etwa 20 Jahren von Kolditz
und Schifer [3] erkannt. Heute existieren eine ganze Reihe von
Verbindungen des Typs [SC13]+[X]-, in denen [X] meist ein
grofles Anion mit geringer Lewis-Basizitdt ist. Aber auch festes
$chwefeltetrachlorid, [SC13]+[C1]_, gehtrt nach schwingungsspektro-
skopischen Untersuchungen [4] in diese Verbindungsklasse.
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Trichlorosulfonium(IV)-hexafluoroarsenat(V) ist jedoch immer
noch die einzig bekannte [SCl3]+-Verbindung mit einem Fluoroanion. Es
ist eine weille, thermisch recht stabile, #duBerst hydrolyse-
empfindliche Substanz, die sich aus Chlor, Schwefel und Arsen-
trifluorid lber einen ungewdhnlichen Mechanismus bildet [5].

Ab etwa 100°C 148t sich [SC13]+[A5F6]' im Vakuum ohne Zersetzung
sublimieren, wobei das Salz in eine oder mehrere kovalente Ver-
bindungen ilibergehen muB.

Wir erhofften uns, in der Gasphase ein neues Schwefel (IV)-
Halogenid - das Schwefeltrichlorfluorid SClSF - nachzuweisen,
welches bereits von Kolditz und Schdfer [{3] in diesem Zusammen-
hang postuliert wird.

Um die Komponenten der Gasphase zu bestimmen, wurden orien-
tierende Vorversuche an einem Massenspektrometer durchgefiihrt.
Weiterhin wurden die in der Gasphase existierenden Molektile zer-
stérungsfrei in einer Edelgasmatrix bei Heliumtemperaturen iso-
liert und IR-spektroskopisch identifiziert.

ERGEBNISSE

Massenspektren

Verdampft man [SC13]+[ASF6]- in einem Massenspektrometer, so
erhdlt man Spektren, in denen sich die Intensitdtsverhidltnisse
der einzelnen Fragmentionen auch dann teilweise stark unter-
scheiden, wenn man alle Gerdtevariablen konstant hdlt. Das Auf-
treten der Hydrolyseprodukte 50,, OSCIZ, OSF, und OSC1F ist beim
Abfiillen der Probe nicht zu vermeiden. Werden sie nicht beriick-
sichtigt, so ergibt sich folgendes Massenspektrum in Tab. 1.

S- und 7Cl-Peaks wurden beobachtet, aber nicht aufge-
fiihrt.

IR-Matrix-Spektren

Die Verdampfung des Trichlorosulfonium(IV)-hexafluoroarse-
nats(V) erfolgt aus einem GefdB, dessen Abstand zwischen dem
CsI-Fenster des Helium-Verdampferkryostaten im Bereich von O cm
bis 5 cm variiert werden kann.

Zur Identifizierung der Verdampfungsprodukte wurden mehrere
Versuche durchgefiihrt. Die Verdampfung des [SC13]+[A5F6]_ wurde
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TABELLE 1

Massenspektrum von [SC13]+[ASF6}_ bei 70 eV und 190°C Verdamp-

fungstemperatur

m/e rel. Int. Ion mégl. Quelle
(%]

67 83 sci1” SC1,; SC14F

70 72 c1} SC1;F, Verunreinigung

70 1 SFE SFy; SF,, IMR

75 14 As* AsF

86 4 SC1F" SC1F, IMR

94 16 AsF' AsF

102 47 sc1; SCl,; SC14F

113 62 AsFE AsF¢

132 51 Ang AsFg

137 2 sc1¥ SC1,F; IMR

151 100 Ast; AsF;

bei verschiedeneh Abstinden zwischen 0,5 cm und 3 cm zum Pro-
bentridger vorgenommen. AuBerdem wurden die Verdampfungsprodukte
ohne Inertgasverdinnung auf den Probentrédger kondensiert.

In Abb. 1 sind die Spektren abgebildet, die man aus den
Experimenten mit einem Abstand von 0,5 cm bzw. 3 cm erhilt.

In Tab. 2 werden die Frequenzen der Spektren A und B aus
Abb. 1 zusammengefafit. Die Zuordnung der Banden erfolgte durch
die Isotopenmarkierung des Salzes mit 348 und anhand von Ver-
gleichsspektren der Einzelsubstanzen AsFS, SC12 und C1F.

AuBer den auf diese Weise sicher zugeordneten Banden treten
einige Absorptionen auf, die auch im IR-Spektrum des verdampften
[SC131+[A5F6]— vorhanden sind, in dem kein Matrixgas verwendet
wird. Diese Banden sind in Tab. 2 gesondert = gekennzeichnet.

Gelingt der AusschluB von Feuchtigkeit bei den Verdampfungs-
experimenten nicht vollstdndig, so bilden sich in Analogie zu
den massenspektrometrischen Untersuchungen die Hydrolysepro-
dukte HF, SOZ’ OSClz, OSF2 und OSC1F, wovon letzteres bisher
nur unvollstédndig spektroskopisch untersucht wurde [6]. Unsere
Untersuchungen ergeben fiir dieses Molekiil in einer Ar-Matrix

die Frequenzen 1285 cm-1, 750 cm_l, 507 cmn1 und 443 cm_1.
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Abb. 1. IR-Matrix-Spektren der Verdampfungsprodukte von
[(SC151*[AsFg]~

A: d =3 cm, T = 130°C; B: d=0,5 cm, T = 120°C
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Ar-Matrix-IR-Frequenzen der Verdampfungsprodukte von

[SC1;) "[ASF
Spektrum A Spektrum B Zuordnung
935 vw, br ?
923 vw, br 925 vw, br
888 w {
884 w 884 w, br VS(SFZeq)SF4 [7,8]
863 w
859
856x 859 w, br v,s (SFyeq) SF, [7, 8]
817 m 818 m
809 sh v AsF,eq)AsF:. [9, 10]
807 vs 808 vs as (AsF5ea) sty
805 sh

791 sh

786 sh v AsF,ax)AsF. [9, 10]
781 vs 781 vs as (AsF22X) 5
774 m
771 sh 771 vs
763 w 762 s v CIF [10]
755 w 754 vs
;89 \ 739 vw, br *

9 mw
709 mu [ v, (SFyax) SF, (7, 8]
700 sh 699 sh
ggg sh 697 sh

s 695 s v,_.(SF,ax) SF, [7, 8]
691 w l as 2 4 ’
686 vw R
655 vw o
630 vw '
540 vw, br 540 w, br *
52 532 w, br *

7 vw 527 w SF, e SF 7, 8
a2y S27 W [5( ,eq) SF, [ ]
520 s 521 s
515 s 516 m [ \)S/\)aS SCl2 [10]

396 vs 396 vs 6 s (AsFeq) AsFg [9, 10]
379 m 379 s *

370 mw 370 m l

365 vs 365 s §__(AsFe AsF 9, 10
357 m 37 as q) 5 { ]
348 vw, br 2

337 w, br 340 s *

326 vw 2

306 vw, br 305 vw, br *

261 w, br ?

252 vw ?

Die mit einem * markierten Banden treten auch dann auf, wenn die Verdamp-
fungsprodukte nicht mit Matrixgas verdiinnt werden.
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DISKUSSION

Im Massenspektrum von [SClq] [AsF6]- 148t sich Arsenpenta-
fluorid, ASFS, aufgrund der Zerfallsreihe ASF4, ASFS, ASFZ,
AsF+, As' als ein Produkt der Verdampfung des Sulfoniumsalzes
identifizieren. Schwefeldichlorid, sC1,, diirfte ein weiteres
Produkt sein, da die relativen Intensitdten der SC12- und sc1’-
Peaks mit dem Spektrum der reinen Verbindung [11] gut lberein-
stimmen. Als weiteres Verdampfungsprodukt widre dann Chlorfluo-
rid, C1F, gemdfl Gl. 1 zu erwarten.

+ -
[SC14] [AsFgl . SCl, + C1F + AsF¢ m

ClF (m/e = 54) kann im Massenspektrum jedoch nicht identi-
fiziert werden.

Lau und Passmore [12] stellen dhnliche Experimente mit Chlo-
rodifluoro-oxosulfonium(VI)-hexafluorcarsenat(V), [OSC1FZTWA5F6TZ
an. Obwohl sie neben OSClF; (19 %) auch OSF; (44 %) nachweisen,
das sie als Molekiilpeak kennzeichnen, findet sich nicht das
dann zu erwartende Chlorfluorid. Analog zu unseren Untersuchun-
gen, bei denen der Clz—Peak mit hoher Intensitdt (72 %) auf-
tritt, registrieren auch Lau und Passmore das ClZ-Fragment1on
Ob dieser Peak durch Fluorierungsreaktionen unter Chlorabspal-
tung, oder durch Hydrolyse oder Verunreinigungen hervorgerufen
wird, kann nicht entschieden werden. Im Massenspektrum von SCl2
und SZCI2 [11] tritt dieser Peak nicht auf.

Die Fragmentionen SCl3 und SC1F' in unseren Untersuchungen
liefern einen Hinweis auf die Existenz von SC13F, das sich
méglicherweise primidr bildet, um sofort in C1F und SCl2 zu zer-
fallen. Allerdings kénnen diese Fragmente ebenso durch Ion-Mole-
kiil-Reaktionen (IMR) oder durch die Reaktionen von sC1, mit C1F
noch wihrend der Verdampfung des Sulfoniumsalzes erkldrt werden.

[A5C14]+[A5F6]_, Tetrachloroarsonium(V)-hexafluoroarsenat (V)
[13], ist eine zum Sulfoniumsalz analoge Verbindung. Im Massen-
spektrum dieses Salzes 1assen 51ch im Gegensatz zum[SCl] [Aﬂ%]_
die Fragmentionen AsClSF , AsClZF s AsC1F' und AsC1® mit hoher
Intensitdt nachweisen. Auch das Matrix-IR-Spektrum der Verdamp-
fungsprodukte von [AsC14]+[AsF6]- liefert Hinweise auf die
Existenz von AsCl,F. Freies Chlorfluorid erscheint hier weder
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im IR- noch im Massenspektrum. Aus den IR-Matrix-Spektren der
Verdampfungsprodukte von [SC13]+[ASF6]_ lassen sich die Einzel-
substanzen AsFS, C1F, SCl2 und SF4 zweifelsfrei identifizieren.

Schwefeltetrafluorid stellt hierbei eindeutig ein Nebenpro-
dukt dar, denn bei zunehmendem Abstand zwischen dem Probentrid-
ger des Kryostaten und dem sublimierenden Salz wéchst die Inten-
sitdt der SF4—Banden, wdhrend sich in gleichem Mafle die der C1F-
Absorption verringert. Erginzend haben wir festgestellt, daB
sich bei der Cokondensation von SClZ/Ar und ClF/Ar ebenfalls
SF, bildet [14], auflerdem reagiert ein Gemisch beider Kompo-
nenten bei -78°C zu Schwefeltetrafluorid [15].

Die zusédtzlich zu den Einzelsubstanzen beobachteten, meist
breiten Banden, die in Tab. 2 mit * markiert sind, treten zum
Teil auch bei der Verdampfung des Sulfoniumsalzes ohne Zu-
mischung von Matrixgas auf. Diese Banden ordnen wir einem
Addukt aus SClZ, C1F und AsF5 zu, lUber dessen Struktur wir
keine Aussagen machen konnen. Wdhrend die Schwingungsfrequenzen
dieses Adduktes bei hoher Verdiinnung mit Matrixgas nicht oder
nur sehr schwach erscheinen (Abb. 1; A) werden diese Banden
dann stdrker, wenn auch die Polymerbanden des AsF¢ und des SF,
an Intensitdt gewinnen (Abb. 1; B). Dieses Addukt SClziﬂFoAst
bildet sich also nur, wenn die Isolierung durch Argonatome zu
schlecht ist bzw. v6llig entfdllt.

Wahrscheinlich bildet sich das Addukt aus den drei Einzel-
substanzen auf dem Probentriger wihrend der Kondensation (I),
allerdings widre auch ein bereits in der Gasphase existierender
loser Komplex denkbar, der durch St6Be untereinander in 5Cl,,
C1F und AsF5 zerfdllt (II):

7

[SC13]+[A5F6] A

5C1, + C1F + Ast - 8Ci, - AsFg - Ci1F (2)

II SC1, -« CIF - AsF5 - SCi, + CIF + ASF5 (3)

Wird das auf dem Probentriger eingefrorene Addukt vorsichtig
auf Raumtemperatur erwdrmt, ergibt sich das IR-Spektrum des
reinen Trichlorosulfonium(IV)-hexafluoroarsenats(V) mit den
Banden flir oktaedrisches Ang (697 cm_1; 389 cm‘1) und fir das

pyramidale [SCly]%-Kation (540 cm'; 519 cn”'; 282 en™ Ny,
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Fir die Existenz einer neuen Verbindung SC15F ergeben danacl
unsere Untersuchungen nicht die erhofften Anhaltspunkte.

EXPERIMENTELLES

Darstellung von [SC13]+[A5F6]_ [3, 5]

Um die extrem hydrolyseempfindliche Substanz [SC13]+[A5F6]-
v8llig sauerstoff- und wasserfrei darstellen und verdampfen zu
kdnnen, wurde ein spezielles Glasgefdf (Abb. 2) konstruiert. In
das grindlich ausgeheizte GefdR werden 50 mg (1,56 mmol) Schwe-
fel eingewogen. An einer Vakuumapparatur werden nun 0,23 ml
(4,7 mmol) AsF3 und 0,19 ml (5 mmol) Chlor, das lber die Pyro-
lyse von AuCl3 gereinigt wurde [16], einkondensiert. An-
schlieBend wird das ReaktionsgefdBl bei A abgeschmolzen. Nach
Erwdrmen auf Raumtemperatur fillt weiRes [SC13]+[ASF6]_ aus,
die liberstehende LOsung besteht aus Cl,, AsCl3 und Schwefel-
chloriden.

L~ A

A

Abb. 2. Glasgefdf zur Darstellung und Verdampfung von
[SC1]"[AsFg1™
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Verdampfung von [SC13]+[ASF6]-

Das Verdampfungsgefi wird bei B angeritzt und mittels einer
Quetschverschraubung an den Helium-Verdampfer-Kryostaten der Ma-
trix-Isolationsapparatur angeschlossen. Dabei wird das abge-
schmolzene Glasrohr so weit in den Kryostaten geschoben, daf es
durch eine Drehung des Kryostateninnenteils abgesprengt werden
kann. Nach Abpumpen der Reaktionsnebenprodukte wird das Salz bei
+130°C verdampft. Als Heizung dient hierbei ein Ulumlaufthermo-
stat. Das Matrixgas Argon wird in dem Kryostaten iliber einen ge-
sonderten GaseinlafB zugefiihrt.

Apparatives

Die Massenspektren wurden an einem Varian MAT CH5 regis-
triert, die Infrarotspektren wurden an einem Infrarotspektro-
meter 580 B der Firma Perkin-Elmer aufgenommen.
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