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SUMMARY

We report the matrix isolation of the sulfuranes SC1,F, SC1,F

SCng. They are formed in the gas phase during the coixden&ﬁioi
sC1, with C1F and F,, respectively. We measured the complete vibra-
tional spectrum of SCl?Fz, the most stable species in this se-
ries. The assignment 1is based on a C, model and is supported
by a normal coordinate analysis. For SCl,F and SC1F, the

stretching modes are given.

ZUSAMMENFASSUNG

Es wird liber die Matrixisolation der Chlor-fluor-sulfurane

SC13F, SC12F2 und SClF3 berichtet. Sie bilden sich in der Gas-

phase bei der Cokondensation von 5C1, mit C1F bzw. F,. Wdhrend
von SC1,F und SC1F; nur die Valenzschwingungen angegeben wer-

den, wird flur SCleQ,
stdndige Schwingungsspektrum gemessen und die Zuordnung der

dem stabilsten dieser Moleklile, das voll-
Banden durch eine Normalkoordinatenanalyse bestdtigt.

EINLEITUNG

Allgemeine Betrachtungen iiber die Sulfurane zeigen, daR
diese Verbindungen besonders durch stark elektronegative Ligan-
den stabilisiert werden. So unterscheiden sich auch die zwei
bekannten bindren Schwefel(IV)halogenide SF, und SCl, struktu-
rell voneinander. Wdhrend ST, eine pseudo-trigonal-bipyramidale
Struktur besitzt [2], ist SC1, salzartig als SCl;Cl- aufgebaut
[31.
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Verbindungen des Typs SC1 F sind unbekannt. SClSF wurde

zwar bei der Sublimation des Saizgs SClgAng als Komponente der
Gasphase neben AsF5 vermutet [4], konnte aber bel genauerer Un-
tersuchung nicht bestdtigt werden. Die hierbei auftretenden
Molekiile sind vielmehr ASFS, SClz, C1lF und mehr oder weniger
gréfere Mengen von SF,, welches in einer Folgereaktion aus SCl,
und C1F gebildet wird [5]. Als Zwischenprodukte dieser Reaktion
sind die gemischten Chlor-fluor-sulfurane SCl.F, S3C1,F, und
SClF3 Zu erwarten.

Zur Uberpriifung dieser Annahme haben wir mit Matrixgas ver-
dinntes SCl, und C1F in der Gasphase zusammenstrfmen lassen und
die Reaktionsprodukte nach unterschiedlicher Flugstrecke auf

den Probentrdger eines Helium-Verdampferkryostaten kondensiert.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Bei der Reaktion wund anschliefender Matrixisolation von
SClz/Ar—, C1F/Ar- bzw.F,/Ar-Mischungen treten abhdngig von der
Flugstrecke der Molekilile in der Gasphase, der Verdinnung und
der Ausgangskomponenten im IR-Spektrum neue Banden auf, die
den Verbindungen SC1,F, SC1,F und SC1F; zuzuordnen sind. Zu-
sdtzlich werden auch die Schwingungen der Edukte in wechseln-
der Intensitdt beobachtet. Durch Variation der Eduktkonzentra-
tionen und der Reaktionsbedingungen wird eine unterschiedliche
Produktverteilung erhalten, die der Tab. 1 zu entnehmen ist.

Wahrend SCl;F nur beim Tempern einer SCl, wund C1F enthal-
tenden Argon-Matrix als auBRerordentlich instabile wund auch
reaktive Verbindung nachgewisen werden kann, wird fiir das
symmetrisch substituierte‘SC12F2 eine erstaunliche Stabilitdt
festgestellt. So 14Rt es sich im Hochvakuum unzersetzt durch
ein 90 cm langes Edelstahlrohr leiten, und es wird beil aus-
reichender Eduktverdinnung auch SC1F3- und SF,-frei erhalten.
Die Bildung von SC1F, erfolgt dagegen bei erh8hter Konzentra-
tion der Edukte und ist stets mit dem Auftreten von SC1,F, und

SFL+ verbunden.



TABELLE 1

Produktverteilung in Abhdngigkeit von Reaktionsbedingungen und
Eduktkonzentrationen bei der Reaktion von SCl, mit C1F

Eduktkonzentration Reaktionsbedingungen Produkte
F,/Ar ClF/Ar SCl,/Ar

1:250 1:250 10 - 90 cm Reaktionsstrecke SC1l,.F

272
1:150 1:150 10 - 20 cm Reaktionsstrecke SClZFZ’
SCng, SPu
1:200 1:200 Tempern der Matrix SCL,F
1:250 1:250 20 cm Reaktionsstrecke SC12F2

Aufgrund von Raman-matrixspektroskopischen Untersuchungen

und MO-Symmetriebetrachtungen ist filir die Bildung der gemisch-

ten Chlor-fluor-sulfurane folgender Reaktionsverlauf anzuneh-
men (Gl, 1 - 4):

sci, + CIF =~ SC15F (1)
SClsf + Clf =~ SC12F2 + C12 (2)
SCle2 + ClF =+ SCi1F, + C1, (3)
SC1F, + C1F ~» SF, (4)

Es erfolgt zundchst eine symmetrieerlaubte oxidative Addi-
tion wvon C1F an SCl, (6] unter Bildung des sehr instabilen
SCl,F. In einer Abfolge von Additions-~Eliminierungs-Schritten
reagiert dieses mit weiterem C1lF zu SC12P2, SC1F; und SF, (GL.
2 - 4). Das dabei entstehende Cl, wird im Raman~-Matrixspektrum

des SC1,F, nachgewiesen.

Zur Uberpriifung des angenommenen Reaktionsverlaufs ist auch
die Reaktion von SCl1, mit elementarem Fluor durchgefiihrt wor-
den. Das Additionsprodukt von F, an 5Cl, ist erwartungsgemdfl

Es entsteht hierbei nach den IR-Bandenintensitdten zu
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Die Identifizierung der neuen Schwefel(IV)-chloridfluoricde
erfolgt mit Hilfe der IR-Matrix-Spektroskopie anhand ihrer Va-
lenzschwingungen. Die zugehérigen Deformationsschwingungen koén-
nen zum einen wegen ihrer geringen Intensitdt und zum anderen
wegen ihrer Lage unterhalb von 250 cm_lnicht IR-spektroskopisch
gemessen werden. Nur von dem stabileren SC12F2 konnten Raman-
Matrix-Messungen durchgefiihrt und drei seiner finf Deformations-
schwingungen gemessen werden.

Die Valenzschwingungen der Verbindungen SCl,F, SCl,F, und
SClF4 sowie ihrer 3L¢S—Isotopomeren sind Tab. 2 zu entnehmen.
Das durch Tempern hergestellte SClSP hat wegen starker Wechsel-
wirkungen mit 5Cl, und C1F breite Banden, so daR sich die

Messung der Isotopenshifts eribrigt.

TABELLE 2

Valenzschwingungsfrequenzen in Cm_1 der Verbindungen SClF g,

SCleQ, SClgF

32 3Y 32 3y 32
SClF3 SClF3 SCle2 SC12F2 SCLgF Zuordnung
668 656 s 770 760 m Vs SFaX
656 m
606 598 m 592 590 m-s v S=-F
S ax
841 832 m-w v S—Féq
533 524 s 458 m v S-C1l.
as dq
506 498 m
527 521 m 420 m v_ S-C1,
s dq
332 m v S-C1
ax

Flir die gemischten Chlor-fluor-sulfurane ist eine trigonal-
bipyramidale Struktur zu erwarten, die dem Apicophilieprinzip
folgt [7], und es muR nach dem RUNDLE'schen Modell [8] zwischen
axialen und &dquatorialen Liganden unterschieden werden, was
auch in den Schwingungsfrequenzen zum Ausdruck kommt.

Die axialen S-I=-Streckschwingungen der neuen Molekille wer-
den im Bereich von VSF_, bekannter Schwefel(IV)~fluoride be-

obachtet (Tab. 3). Wie in SFM’ CF3SF3 und (CF3)QSF2 wird
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a
messen als v_SF
s a

v sSFax in SC12F2 und SC1F; beil deutlich hdherer Wellenzahl ge-

<
zwischen vasSFax und vSSFaX von SCZLQF2 und SC1F3.

Die S~-F-Valenzschwingung im SC14F liegt

TABELLE 3

Valenzschwingungsfrequenzen in cm ausgewdhlter Schwefelhalo-
genide

-
SEy, CF45F, (CF3)2SP2 SCl2 SC13C1 5,CL,  SCIFg Zuordnung
[9] [10] [10] (1] [3] [12] [13]
730 703 672 v S-TF
as ax
558 556 550 v_ S-F
s ax
892 Vas S'Faq
838
867 v_ S~F.
s dq
524 Le7 L4s7 v S-C1
402
520 442 449 v SC1

Bei328/3uS—Isotopensubstitution wird flr v, ¢SF,, erwartungs-

X
gemdR wie beim ST, ein Isotopenshift von ca. 10 cm~1 beobachtet.

Fir v _SF_, ist bei ideal trigonal-bipyramidaler Struktur keine

Frequenzverschiebung durch 32S/348—Isotopensubstitution Zu er-

warten. Dies ist flr SC12F2 erflillt, wdhrend im SClF3 eine Ver-

schiebung von 8 em™? gemessen wird, was auf eine erhebliche Ab-

© hindeutet. Die Zuordnung

weichung des Winkels F (SF,, von 180
von vSFéq im SClF, erfolgt durch Vergleich mit der entsprechen-
den Schwingungsform im SF, und CF.SF; und mit Hilfe der beobach-

1

teten 328/3uS—Frequenzverschiebung. VSF liegt mit 841 om

deutlich {iber vSFaX. s

Die &quatorialen S-Cl-Valenzschwingungen von SC1F,, SCL,F,
und SC1,4F liegen im Bereich bekannter S(II)- und S(IV)-Chloride
(Tab. 3). Eine extrem niedrige Lage wird fir vSCl_ . in SClgF
beobachtet, und sie liegt mit 332 cm—1 auBerhalb der Erfahrungs-
werte flir $S-Cl-Valenzschwingungen. Eine derart tiefe Lage fiih-
ren wir auf eine stark verldngerte S—Clax—Bindung zurtick. Es

sollte hier eine &hnliche Verldngerung der axialen S-Cl-Bindung
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vorliegen wie sie rdntgenographisch im vergleichbaren PCl; ge-
funden wird [14]. D. h. im SC1,F ist bereits im Molekll ein

Ubergang zu dem ionischen &H?F+festzustellen, und es kénnte im
Grenzfall als SC12F+C1_ formuliert werden.

Zur Uberpriifung der getroffenen Zuordnung der Irequenzen
von SCL,F, (C2v) wird ein allgemeines Valenzkraftfeld mit den
abgeschdtzten Geometriedaten in Tab. 4 berechnet. Pie fe?%ende
Deformationsschwingung 6SF, der Rasse Ay wird bei 200 cm lie-
gend angenommen, wdhrend die Torsion TSF, der Rasse A, als un-
abhdngige Schwingung bei der Kraftkonstantenrechnung nicht be-
riicksichtigt wird. Berechnete und gemessene [Frequenzen zeigen
eine gute Ubereinstimmung, und die Valenzkraftkonstanten unter-

scheiden sich in zu erwartender Weise von denen des SFu und

sCl,.

EXPERIMENTELLES

SCl, und CIF werden aus den Elementen dargestellt [16] und
durch fraktionierte Kondensation gereinigt. Die Reinigung von
F, erfolgt durch thermische Zersetzung von Ko[NiFgl [17].

Definierte Mischungen von SCl,, C1F und F, mit Argon als
Matrixgas werden mit Hilfe eines Absolut-Druckmefkopfes (MKS
Baratron) hergestellt und in einem Glaskolben bzw. Edelstahl-
behdlter aufbewahrt. Die Gasphasenreaktionen werden in einem
Edelstahlvakuumsystem mit Hoke-Edelstahlventilen durchgefihrt,
welches an einen Helium-Verdampferkryostaten mit CsI-Fenster
angeflanscht ist. Die Dosierung erfolgt mit L'Air Liquide Fein-
dosierventilen. Durch Einsetzen unterschiedlicher Edelstahlrohre
(@ = 6 mm) zwischen 10 und 90 cm Linge in das Vakuumsystem kann
die Reaktionsstrecke der Gase variilert werden.

Vor Beginn der Cokondensationsexperimente wurde das Gasein-
laBsystem mehrmals mit SF,, passiviert.

IR-Infrarotspektrometer 580 B von Perkin-Elmer und Raman-
spektrometer Coderg PHO, Anregung mit A = 514,5 nm eines Ar'-

Lasers von Spectra Physics.
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