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CH;S(H)*SbF,~ reacts in HF as solvent with

Br, to form CH,S(Br)F*SbF,~. The salt is stable

below 195 K and has been characterized by vibra-

tional and "H and ""F NMR spectroscopy.

Einleitung

In letzter Zeit konnte eine Vielzahl monofluo-
rierter Sulfoniumsalze durch oxidative Fluorie-
rung der entsprechenden Sulfane mit Monofluor-
xenoniumhexafluorometallaten dargestellt wer-
den, die in einem Ubersichtsartikel beschrieben
sind [2].

Besonders schwierig sind gemischt halogenierte
Verbindungen [3, 4] erhiltlich. entweder nach
Gl (1)

RSCl+ XeF*MF¢~ — RS(CI)F*MF, + Xe
(R=CF..Cl: M = As, Sb)

oder alternativ nach GI. (2) aus sekundiren Sulfo-
niumsalzen wie CF;S(H)F*MF,~ und Cl, unter
Eliminierung von HCI [5].

RS(H)F*MF, + Cl, — RS(CHF*MF,” + HCI (2)
(R = CF;, CHy;: M = As, Sb)

Zur Erweiterung dieser Verbindungsklasse auf
die homologen Bromfluorsulfoniumsalze bictet
sich die entsprechende Reaktion mit Brom an. Da
alle Chlorfluorsulfoniumkationen eine ausgepriig-
te Tendenz zur Symmetrisierung besitzen [3—35]
Gl. (3), stellt sich die Frage. ob die Br/F-substitu-
ierten Kationen in gleicher Weise reagieren.
2RS(CHF"MF¢ — RSCl,"MF, + RSF,"MF, (3)
(R =CF;,Cl: M = As, Sb)

(1
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Experimentelles

XeF'SbF,  wird nach Literaturvorschrift [6]
hergestellt. HF (Bayer AG) wird vor der Verwen-
dung 14 Tage mit I, behandelt. Br, (Merck) sowie
CH;SH (Merck) werden ohne weitere Reinigung
eingesetzt.

Die Synthesen werden in einer Standardhochva-
kuumapparatur durchgefithrt. Die Handhabung
nichtfliichtiger Substanzen erfolgt unter Schutzgas
(N,) mit Schlenktechnik. HF wird in einer Edel-
stahlapparatur mit Edelstahlventilen (Fa. Hoke)
kondensiert. Die Reaktionen erfolgen in KEL-
F-Gefil3en mit Ventilen aus demselben Material.

Die spektroskopischen Untersuchungen werden
wie in [5] beschrieben durchgefiihrt.

Darstellung von CH ,S( Br ) F'ShF,

In einem KEL-F-Reaktor wird | mmol
XeF SbF,™ in ca. 5 ml wasserfreiem HF vorgelegt.
Das Gemisch wird auf 77 K eingefroren und die
dquimolare Menge CH,SH zukondensiert. Inner-
halb von 12 h bei 213 K entsteht CH,S(H)F*SbF,~
[5]. Nach dem Abpumpen des gebildeten Xenons
bei 173 K wird bei 77 K 1 mmol Br, aufkonden-
siert. Nach einer Reaktionszeit von 6 h bei 213 K
werden gebildetes HBr und das Losungsmittel bei
195 K im dynamischen Hochvakuum entfernt und
gelbliches CH,S(Br)F"SbF, als Feststoff isoliert.

Diskussion

Die Umsetzung von Fluormethylsulfoniumhe-
xafluoroantimonat [5] mit Brom in wasserfreiem
HF bei 213 K fiithrt zur Bildung von gelblich ge-
farbtem Bromfluormethylsulfoniumhexafluoroan-
timonat Gl. (4).

CH,S(H)F*SbF, +Br, —
CH,S(Br)F*SbF, +HBr

Der entstandene  Bromwasserstoff
schwingungsspektroskopisch identifiziert.

Das Salz ist bei 195 K ohne Zersetzung in ge-
schlossenen Gefillen unter Schutzgas (N,) ca. 14
Tage haltbar. Oberhalb von 233 K findet Zerset-
zung unter Eliminierung von Br, statt.
CH;S(Br)F*SbF,~ ist extrem hydrolyseempfind-
lich und nur miBig 16slich in HF. In SO,-Lésung
wird Symmetrisierung zu CH,SBr,"SbF,” und
CH,SF,*SbF " beobachtet. Bei den zu Gl. (4) ana-
logen Umsetzungen mit CH,S(H)F*AsF,” und
CF,S(H)F"SbF, [5] konnten auch bei extrem kur-
zen Reaktionszeiten von ca. 20 min nur Symmetri-
sierungsprodukte isoliert werden.

(4)
wurde
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Schwingungsspekiren

In Tab. I sind die in den Schwingungsspektren
von CH,S(Br)F*SbF,  registrierten Frequenzen
zusammgefaBt und vergleichend denen von
CH;S(H)F*SbF,~ [5] und CH,S(CHF SbF, [5]
gegeniibergestellt.

Fiir das CH,S(Br)F"-Kation mul eine C,-Sym-
metrie mit 15 IR- und Ramanaktiven Normal-
schwingungen angenommen werden. Davon sind
13im IR- und 11 im Ramanspektrum zu beobach-
ten.

Die SBr-Valenzschwingung wird bei 404 ¢m™!
registriert und liegt damit an der unteren Grenze
des Erwartungsbereiches dieser Schwingungen
(Tab. IT). Fir »(SF) wird im IR-Spektrum eine
Bande bei 824 cm™!' beobachtet. Die Ramanlinie
bei 680 cm ! kann einer CS-Valenzschwingung zu-
geordnet werden. Im [R-Spektrum ist v(CS) durch
vi(SbF;7) verdeckt. Im Deformationsschwin-
gungsbereich werden fir das CS(Br)F-Geriist im

IR-Spektrum 2 und im Ramanspektrum 3 Schwin-
gungen beobachtet. Die Bande bei 434 cm ™! kann
der CSF-Deformationsschwingung zugewiesen
werden. Orientiert an den Schwingungen des
CH,S(CHF*SbF,~ wird der Frequenz bei 275 cm ™!
0 (FSBr) und der Linie bei 150 cm ™! 6 (CSBr) zuge-
ordnet.

NM R-Spektren

In den 'H- und "F-NMR-Spektren der Produk-
te der Umsetzung von CH,S(H)F*SbF,™ mit Br, in
SO, bei 213 K (Tab. I1I) werden neben den Reso-
nanzen fir die Symmetrisierungsprodukte
CH,SBr," [8] und CH,SF," [11] weitere Signale be-
obachtet, die dem CH,SBrF*SbF,” (6 SF = —44.8
ppm: 6 CH; = 4,78 ppm) zugewiesen werden.

Die Aufnahme von NMR-Spektren in flissigem
Fluorwasserstoff war aufgrund der schlechten
Loslichkeit des Salzes unmaoglich.

Tab. I. Schwingungsfrequenzen

CH;S(H)F*SbF,~ CH,S(CI)F*SbF CH,S(Br)F*SbF,~ Zuordnung lem~'| von CH,S(Br)F*SbF, .
IR RA IR RA IR RA CH,S(H)F*SbF, [5] und
2980s  2980(1.5) 3030vs  3031(0.8) 303Im  3006(6) | vCH, CH,S(CDE"SOF,™ [3]:
2950s 2945(1.0) 2943s 2944(3.5)  2921m 2938(20) |
1405m  1399(1.0) 1414mw 1413(0.6) 1398ms  1400(10)
1392m  n.b. 1335mw  1338(0.2) 1315s 1319(10) oCH,
1320m  n.b. n.b. n.b. 1226m  n.b.
1036m  n.b. oCH
985m 980(0.8)  999m 1000(0.6) 982ms n.b.
820s 815(1.5) 803ms 794(0.9) 824vs  n.b. vSF
67Im  670(8.0) 689m 688(5,0) * 680(10) vCS
2548s 2540(1,1)  S1lm 506(5.4) 398s 409(100) vSX
465m 465(8.3) 460m 463(6.0) 426vs 442(12) JCSF
1083w 1080(0,5) 339m 338(2.,0) 279s 272(5) JFSX
n.b. 244(0.3) 250m 244(2.0) 226ms 235(15) tCH;
720m  715(3.5) 180w 181(2.7) n.g. 150(90) dCSX
650s 650s 684vs v;SbF,~
651(10) 650(10) 658(90) v,SbF,~
575(1,7) 581(1.3) 586(17) v,SbF,~
577(10) .
280s 280s 302vs v,SbF,~ X = H. Cl. Br; * verdeckt
280(6.4) 290(5.2) 291(10) vsSbF," durch v,SbF,"; n.g. micht ge-
: messen; n.b. nicht beobachtet.
Tab. II. S—Br-Valenzschwingungsfrequenzen [cm™'| ei-  Tab.IIl. 'H- und '"F-NMR-Daten |ppm| von
niger ausgewihlter Verbindungen. CH,S(Br)F*SbF,” in SO, bei 213 K.
IR RA dCH, JoSF
CH,(CF;)SBr AsF,~ (71 458 CH,SF,*SbF,~ [11] 4.3 —53.0
CH,SBr,"AsF~ [8] 398 /435 CH,SBr,"AsF, [8] 38
(CH.),SBr*AsF," [9] 428 CH,S(Br)F*SbF," 4,7 -44.8
SBr, AsF," [10] 375/420
CH,S(Br)F*SbF," 398 409
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