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1. Einleitung

Das Oxoniumkation H3O+ hat eine zentrale Bedeutung in der
klassischen Sadure-Base-Theorie [1-4]. Es ist in wassrigen Sy-
stemen die starkste Saure. Verbindungen die eine starkere
Protonentibertragungstendenz als das Oxoniumkation besitzen,
kénnen in Wasser nicht existieren und zerfallen heteroly-
tisch zu H30" und entsprechenden Saureanionen. Wegen dieses
nivellierenden Effektes hat das wassrige System einen rela-
tiv begrenzten Acidit&atsbereich, der einen Hammetschen
Hp-Wert von ca. -1 nicht unterschreitet [5-71.

Ein wesentlich gréBerer Aciditatsbereich ist mit reinen
starken Mineralsduren zugé&nglich, von denen die Fluoroschwe-
felsaure, Dischwefelsdure und Perchlorsdure mit Hgy-Werten
von -15 die starksten sind [6]. Ein Nachteil dieser Sauren
besteht darin, daB sie eine oxidierende Wirkung aufweisen.
Systeme aus Fluorwasserstoff (Hp=-12) und einer starken
Lewissaure wie TaFg (8], AsF5 [9] oder SbFg [10,11] weisen keine
oxidierenden Eigenschaften auf. Mit den als Superséuren
bezeichneten Systemen sind Hgp-Werte unter -15 zugénglich.
In der starksten Supersaure HF/SbFg wird bereits mit Losun-
gen von 5,4 mg SbFs/1 g HF ein Hy-Wert von -19,5 erreicht der
bei gréBeren Konzentrationen bis auf -25 ansteigt [12]. In
den Supersduren liegen die Protonen wie allgemein in konden-

sierter Phase solvatisiert vor (Gleichung (1)) [5].

2 HF + MFg €= HoF 'MFg4~ (1)

(M = Sb, As, Re, Ta)



Seit dem Ende der 60-er Jahre werden Untersuchungen mit
supersauren Systemen durchgefithrt. Sie beschranken sich in
den meisten Fallen auf NMR-spektroskopische Methoden [1i3].
Mit den supersauren Systemen kénnen sehr schwache Basen,
aber auch Stoffe die in Wasser Sauren sind, in protonierter

Form isoliert werden (Gleichung (2-4)) [14-161].

EH, + HF + SbFg —> EH,"SbFg" (E = N, P) (2)

HoE + HF + SbFg —> HaE'SbFg~ (E

I
O

S) {39

Die Isolierung dieser Salze gelingt aber nur unter Einhal-
tung strikter Randbedingungnen. Der Fluorwasserstoff und die
Lewissiduren miissen extrem rein sein. Die ReaktionsgefaBe aus
Edelstahl, Teflon oder Kel-F miissen chemisch mit Fluor oder
Chlortrifluorid getrocknet werden, da geringste Verunreini-
gungen die Aciditat stark herabsetzen ([6].

Von den Elementhydriden der 5. bis 7. Hauptgruppe wurden
bislang in supersauren Systemen die in Gleichung (1) bis {(3)
aufgefithrten Oniumsalze sowie Hydrazonium-, Diphosphonium-
und Peroxoniumsalze untersucht [17-19]. Versuche zur Dar-

stellung der schweren Homologen sind nicht bekannt.

Neben dem SH5 -Kation ist eine Reihe von sekundiren und pri-
maren Sulfoniumkationen aus entsprechenden Sulfanen zugang-

lich (Gleichung (4,5)) [20,211].

RSH + HF + SbF5 ——> RSH,*SbFg”~ (R = CHy., C(CHz)3) (4)



R,S + HF + SbFg ——> R,SH'SbFg” (R = CHs, C(CH3)3)  (5)

Das anfangs vermutete Synthesepotential dieser Verbindungen
wurde in letzter Zeit teilweise bestatigt. Das SH-acide Di-
methylsulfoniumsalz reagiert mit ClS-funktionellen Verbin-
dungen unter HCl-Eliminierung. Durch die Kondensationsreak-
tion ist eine Reihe von Thiosulfoniumsalzen 2ugénglich

(Gleichung (6,7)) [21-26].

(CHa ) 2SH'SbFg~ + RSC1 —> (CHz)SSR'SbFg~ + HC1 (6)
3/2

(R = CHsz, CF3, CFa3S, Cl, C1S)

2 (CHa)»SH*SbFg~ + SyClz -—> (CHs)2SSyS(CH3)22*SbFg~ + 2 HC1
3’2 x 3’2 =}

(x =1, 2) e

Im Gegensatz zu den primdren Sulfoniumkationen reagieren se-
kundiare Sulfoniumsalze RSH; A~ nicht zu definierten Verbin-
dungen. Stattdessen werden Produktgemische und Zerfallspro-
dukte der Ausgangsstoffe beobachtet [21,23]. Mit dem tertia-
ren Sulfoniumsalz SHs SbFg wurden entsprechende Untersu-
chungen nicht durchgefuhrt.

Die Darstellung einiger in Gleichung (6) aufgeftihrten Salze
kann auch aus Chlorthiosulfoniumsalzen und SH-funktionellen

Verbindungen erfolgen (Gleichung (8)) [26-281,

(CH4)2SC1*SbClg™ + RSH —> (CHs)2SSR'SbClg™ + HC1 (8)

(R = CHs, CF3, SH)



Mit beiden Synthesewegen kann jedoch nur eine, durch die
Ausgangsstoffe, begrenzte Schwefelkettenldnge aufgebaut wer-
den. Eine Reaktionssequenz zum sukzessiven Aufbau von Schwe-
felketten ist fir die Sulfoniumsalze nicht bekannt.

Die Untersuchung von kettenférmigen Schwefelverbindungen
geht auf Feher zuriick, der eine Darstellungsmethode fur Po-
lysulfane und Polyschwefelchloride entwickelt hat [301].

Die Polysulfane sind beziiglich ihres Zerfalls unter Schwe-
feleliminierung thermodynamisch instabil [(18]. Wesentlich
bestandiger sind Polysulfide, deren Strukturen systematisch
von Bottcher untersucht wurden [(31-33]. Ein Merkmal der Poly-
sulfide ist, daB trotz der Vielfalt an theoretisch méglichen
und energetisch nur geringfiigig unterschiedlichen Konforma-
tionen eine all-trans Konformation in den Festkorperstruktu-
ren im allgemeinen bevorzugt wird [32].

Wahrend Polysulfide mit bis zu sieben Schwefelatomen be-
kannt sind, gibt es an neutralen Diorganylpolysulfanen nur
wenige Strukturuntersuchungen. Die organischen Polysulfande-
rivate sind dhnlich instabil wie die Polysulfane und es sind
nur Verbindungen mit bis zu vier Schwefelatomen untersucht
[35]. Als besonders bestadndig haben sich Triorganylsilylderi-
vate erwiesen [36]. Wegen ihrer thermischen Bestindigkeit und
der einfachen Abspaltung des Silylrestes finden sie eine
zunehmende Anwendung in der praparativen Chemie [37].

Allen acyclischen Schwefelverbindungen ist eine unverzweig-
te Schwefelkette gemeinsam. Verzweigte Schwefelketten, denen
eine Trithiosulfoniumeinheit zugrundeliegt sind selten. In

Trithiosulfoniumsalzen ist ein zentrales Schwefelatom ¥-te-



traedrisch mit drei Schwefelatomen verbunden. Dieser Verbin-
dungstyp wurde erstmals im Sigz+~Kation, das aus zwel
S--Ringen besteht welche iliber eine Sg-Kette miteinander ver-
bunden sind, beobachtet [38]. Dartiberhinaus ist ein weiterer
Vertreter dieses Verbindungstyps bekannt. Er wird aus
SCl3"-Salzen und HyS gebildet (Gleichung (9)) [391.

SC13"A" + 3 H,S ——> S(SH)3 A~ + 3 HC1 (A = SbClg ., AsFg )

(A" = SbClg , AsFg ) (9)

Versuche aus SC13+-Salzen und Methanthiol ein Trimethylthio-
sulfoniumsalz zu erhalten blieben erfolglos. Statt des ge-
wiinschten Salzes wurde die Bildung von Dimethylthiomethyl-
sulfoniumsalzen und elementaren Schwefel infolge einer Umla-
gerungsreaktion festgestellt. Das Trimercaptosulfoniumsalz
und das 8192+—Kation sind bislang die einzigen Beispiele in

denen eine Trithiosulfoniumeinheit realisiert wurde.



2. Problemstellung

Die Brénsted-Basizitidt nimmt in der Reihe Ammoniak, Phos-
phan und Arsan stark ab, und ist die Ursache daftir, daB
ASH4+—Salze mit starken Mineralsduren nicht isoliert werden
konnen. Basische Eigenschaften des Stibans sind nicht be-
kannt [40]. Fur die Untersuchung der schweren Homologen bie-
ten sich die supersauren Systeme HF/AsFs und HF/SbFg an. Mit
ihnen sind hochste Aciditaten zuginglich und sie haben sich
bei der Isolierung von zahlreichen Oniumsalzen aus extrem

schwachen Basen bewahrt.

Oxoniumsalze sind wegen ibhrer zentralen Bedeutung in der
Saure-Base-Theorie Gegenstand zahlreicher Untersuchungen
[5,6]. Sulfoniumsalze sind dagegen nur unvollstadndig charak-
terisiert und die homologen Kationen sind unbekannt [15). Da
bereits Sulfoniumsalze nur in Supersiduren gebildet werden,

ist nur ihr Einsatz fitir diese Untersuchungen sinnvoll.

Von den Halogenwasserstoffen besitzt nur Fluorwasserstoff
eine Brénsted-Basizit&t und das HyF'-Kation ist in Systemen
mit starken Lewissduren die starkste Saure in kondensierter
Phase [5,6]. Chlorwasserstoff ist in Wasser eine wesentlich
starkere Sdure (pKpy = -7) als Fluorwasserstoff (pKx = 3,17)
und die Existenz eines HyCl'—Kations in supersauren Systemen
ist daher unwahrscheinlich [5,6]. Dennoch gibt es Hinweise
fiir das Vorliegen von HpCl”™ in HF/SbFs [15], aber ein zuver-
lassiger Nachweis durch spektroskopische Methoden wurde bis-

her nicht erbracht.



Peroxoniumsalze HOOH; 'MFg~ (M=As,Sb) werden aus Hz05 in su-
persauren Systemen gebildet [18]. Ein entsprechendes Mercap-
tosulfoniumsalz ist bisher nicht bekannt. Seine Existenz ist
aber wahrscheinlich, da das phosphoranaloge Kation HZPPH3+
als intermediat detektiert werden konnte [41] und

S(SH)3" -Salze [39) bekannt sind.

Die Darstellung von Triorganylthiosulfoniumsalzen aus
SCla"-Salzen wurde bislang nur mit Methanthiol versucht und
scheitert an der Umlagerung eines Zwischenproduktes der
mehrstufigen Kondensationsreaktion [26]. Die Umlagerungsreak-
tion koénnte durch Verwendung von Mercaptanen mit grdBeren or-
ganischen Gruppen unterbunden werden. Eine weitere Mdglich-
keit besteht in der Verwendung von SH3+SbF5_ und SCl-funkti-

onellen Verbindungen als Edukte.

Chlorsulfoniumsalze reagieren mit Schwefelwasserstoff zu
Mercaptosul foniumsalzen [28,29,39]. Durch Uberfithrung der ge-
bildeten Mercaptogruppe in eine Chlorthiogruppe und erneute
Unsetzung mit Schwefelwasserstoff witirde eine Reaktionsse-
guenz zum systematischen Aufbau von Sulfoniumsulfanen zur
Verfiigung stehen. Fiur die Uberfithrung von SH-funktionellen
Verbindungen in SCl-funktionelle Verbindungen erscheint
Chlor ein geeignetes Reagenz zu sein, da es sich bereits an

(CH3)SH'- und (CH3)5SSH'-Salzen bewdhrt hat [21].

Durch Kondensation von (CHz)zSH SbFg mit Schwefelchloriden

kénnen unter geeigneten Bedingungen p-Schwefel(disul fonium-



salze) erhalten werden (Gleichung (10)) [25,26].

2 RySH'SbFg™ + S,Cls —> RsS-S,-SRs="(SbFg~) + 2 HC1 (10)

(R= CHg: x = 1,2)

Die Sulfoniumsalze weisen eine erstaunliche Thermostabilitat
auf. Die Auswirkungen von anderen organischen Resten auf die
Thermostabilitat sollte durch Variation der organischen

Gruppe untersucht werden.

Salze mit oktaedrischen Anionen weisen in einigen F&llen bei
tiefer Temperatur eine schwingungsspektroskopisch meBbare
Symmetrieerniedrigung des Oktaeders auf, die bei einer Tem-
peraturerhShung nicht mehr gegeben ist [14]. Beim Trichlor-
sulfoniumhexachloroantimonat wird dagegen das umgekehrte
Verhalten beobachet. Eine Klirung sollte hier eine rdéntgeno-

graphische Untersuchung bei tiefen Temperaturen erbringen.

Aus Triphenylsilanthiol kénnen Halogensulfan- und Polysul-
fanderivate ((CgHg)3SiSBr, (CgHg)3SiS,Si(CgHg)a mit x=1-4)
hergestellt werden [36]. Obwohl sich die Verbindungen durch
eine verhdltnismaBig groBe Thermostabilitat auszeichnen,
sind sie bislang noch nicht charakterisiert worden. Als sta-
bilisierende Effekte werden, zum Teil widersprichlich, elek-
tronische und sterische Einflisse der Triphenylsilangruppe
diskutiert [42-441. Schwingungsspektroskopische und réntgeno-
graphische Untersuchungen kénnten zur Kl&arung dieses Pro-

blems beitragen.



3 Protonierung von Elementhydriden

3.1, Arsonium- und Stiboniumhexafluorometallate

3.1.1. Bildung

Die charakteristische Eigenschaft von Ammoniak, seine
Bronsted-Basizitat (pKg = 4,75), wird beim Ubergang zum ho-
mologen Phosphan drastisch abgeschwacht (pKg = 26) [40]. Die-
se Abnahme ist fir die Bildung von nur wenigen Phosphonium-
salzen verantwortlich, von denen das stabilste PH,'I~ bei
Raumtemperatur bereits einen Zersetzungsdruck von 70 mbar
aufweist [40,45]. Wesentlich unbestandiger sind die Arsonium-
salze AsH.'Br”~ und AsH,"I”, die durch Cokondensation von
AsHs mit HBr bzw. HI auf Kaltflichen gebildet werden. Ihre
Zersetzungspunkte liegen bei 130 K bzw. 150 K. Dariiberhinaus
wurden Arsoniumionen 75AS‘NMR-spektroskopisch im System
HF/TaFg [46,47] sowie massenspektroskopisch (48] nachgewie-
sen. Fur Brénsted-basische Eigenschaften von Stiban gibt es

keine Hinweise [49].

In den supersauren Systemen HF/AsFg und HF/SbFg entstehen
die Arsoniumhexafluorometallate bei 193 K in nahezu gquanti-

tativer Ausbeute (Gleichung (11)).

ASH‘B + HF + W5 e A5H4+I‘{F5r (11)

(M = As, Sb)



_10_

Das AsH, 'SbFg~ ist bis 233 K bzw. 198 K unter Schutzgas be-
standig. Die farblosen Festkérper zerfallen oberhalb dieser
Temperaturen spontan unter Bildung von HF, SbF3 und Sb bazw.
As.

Das AsH, SbFg~ ist kurz unterhalb des Zersetzungspunktes in
HF m&Big 1léslich (ca. 50 mg / g HF)., In Lésung ist das Salz
bis 283 K bestandig und 75As—NMR—spektroskopisch nachweis-
bar. Das Signal bei -280 ppm korreliert mit dem Literaturwert
von -291 ppm [46,47]. Die relativ groBe Halbwertsbreite des
Resonanzsignals von ca. 500 Hz ist durch das Quadrupolmoment
des “°Arsens und die hohe Mobilitat der aciden Protonen be-
dingt [5]. Aus den gleichen Griinden wird im 1H—gekoppelten
75As-NMR—Spektrum, statt eines erwarteten Quintetts ein

breites nicht aufgespaltenes Resonanzsignal beobachtet.

Im System HF/SbFs gelingt auch die Protonierung von Stiban
zum SbH,"'SbFg~, das unter Schutzgas bis 203 K bestandig ist.
Das Stiboniumsalz ist neben seiner Hydrolyseempfindlichkeit
auch gegeniiber Sauerstoff extrem empfindlich. Es zersetzt
sich unter Bildung von HF, SbF3 und Antimon. In Fluorwasser-
stoff ist es bis zur Zersetzungstemperatur schwerlé&slich.
Mit Losungsmitteln wie SOz, CClsF und CH5Cls findet Zerset-
zung statt.

In dem weniger aciden System HF/AsFg ist die Isolierung ei-
nes Stiboniumsalzes nicht mdéglich, statt dessen wird schon
bei ca. 183 K (Schmp. von SbHz) ein rascher Zerfall von SbHi

unter Bildung von Antimon beobachtet.



Das ASH4+SbF6" und SbH4+SbF5“ zerfallt im dynamischen Hoch-

vakuum des Massenspektrometers schon ca. 15 K unter den in

geschlossenen Gef&Ben angegebenen Zersetzungspunkten. Im
Massenspektrum werden die in Tabelle 1 und 2 aufgefidhrten
Fragmentionen von HF und AsH; bzw. SbH; registriert. Die
Fragmentionen des schwerfliichtigen SbFg werden erst nach
gemdB Gleichung (12) beendetem Zerfall oberhalb von 273 K

beobachtet.

EH,"SbFg~ —> EH5 + HF + SbFg (12)

(E = As, Sb)

Tabelle 1: Massenspektrum (70 eV) von AsH,"SbFg~ bei 218 K

m/e I Fragment m/e I Fragment
20 34 HF" 77 60 AsHp"

75 100 As” 78 65 AsH;"

76. 63 AsH"

Tabelle 2: Massenspektrum (70 eV) von SbH, SbFg~ bei 188 K
m/e I Fragment m/e 1T Fragment
20 26 HF " 124 59 123gpH", 1215pH, "
121 62 e 125 41 o iy
122 37 *ELgRH? 126 26 L598bH.,

123 100  1@3gpr 123gup -+
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3.1.2. Schwingungsspektren

Die Schwingungsfrequenzen der Arsoniumhexafluorometallate
und des Stiboniumsalzes sind in Tabelle 2 und 3 zusammenge-
stellt. Zum Vergleich sind die Schwingungsfrequenzen der
isoelektronischen Molekiile GeH, [50] und SnH, [51]1 angegeben.
Das IR- und Ramanspektrum von SbH, 'SbFg~ ist in Abbildung 1
wiedergegeben.

Fiir die Anionen werden gemaf3 einer oktaedrischen Symmetrie
zwei IR-Banden und drei Ramanlinien registriert.

Die Kationen weisen entsprechend einer tetraedrischen Sym-
metrie (I 4y, = A4+E+2F5;) 2zwei IR- und vier ramanaktive
Schwingungen auf. Ihre Zuordnung wurde durch Vergleich mit
den isoelektronischen Molekiilen GeH, (501 bzw. SnH, [51] ge-
troffen. Die Schwingungen der Kationen werden aufgrund der
positiven Ladung bei héheren Wellenzahlen als die der iso-
elektronischen Molekiile registriert. Der gleiche Trend wird
bei den leichteren Homologen festgestellt. Die spektrosko-
pische Reihe der protonierten und deuterierten Pnikogenonium-
kationen und der isoelektronischen Molekiile ist in Abbil-

dung 2 dargestellt.
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Abb. 1: (a) IR-Spektrum (b) Bereich der Kationenschwingungen ver -

starkt dargestellt und (c) Ramanspektrum von SbH, 'SbFg~



_16__

Abb. 2: Spektroskopische Reihe der Pnikogenoniumkationen
(fette Balken) und der isoelektronischen Molekiile

(diinne Balken)
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3.1.3, Kraftfelder

Aus den Schwingungsfrequenzen der protonierten und deute-
rierten Arsonium- und Stiboniumkationen wurden allgemeine
Valenz-Kraftfelder (GVFF) ohne Berticksichtigung der Anharmo-
nizitat berechnet. Fur die abstandsnormierten Kraftkonstan-
ten wurden die Absténde da.y = 152 pm und dgpy = 170 pm von
AsH; bzw. SbH5 [55] benutzt. Die Kraftkonstanten sind in Ta-
belle 5 zusammengestellt. In Tabelle 6 und 7 sind die aus dem
Kraftfeld berechneten und experimentell ermittelten Schwin-
gungsfrequenzen gegeniibergestellt., Da die Anharmoniziat
nicht berticksichtigt wurde, liegen die berechneten Schwin-
gungen der protonierten Spezies hodher, die der deuterierten
Kationen tiefer, als die experimentellen Werte.

In Abbildung 3 ist der Gang in den Valenzkraftkonstanten der
Pnikogenoniumkationen, der Ausgangsverbindungen und der iso-
elektronischen Molekiile dargestellt. Die Valenzkraftkonstan-
ten der Kationen sind hdéher als die der iscelektronischen
Molekiile. Im Vergleich zu den Ausgangsverbindungen wird fur
das Ammoniumkation eine niedrigere Valenzkraftkonstante als
fiir Ammoniak bestimmt. Bei den schwereren Homologen wird
hingegen der umgekehrte Trend festgestellt. Demnach fuhrt
die Protonierung von Ammoniak zu einer Schwachung der N-H-
Bindung. Die Protonierung von Phosphan, Arsan und Stiban er-

gibt dagegen eine Stiarkung der Elementwasserstoffbindung.
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Tabelle 5: Kraftkonstanten (GVFF) der Pnikogenoniumkationen

NH,* PH, " AsH, " SbH, "

(521 (18]
Fiq 6,16 4,089 3,227 2,511
Foo 0,60 0,570 0,483 0,409
Fas 5,89 4,075 3,203 2,493
Fag 0,01 -0,044 0,008 -0,005
Faa 0,54 0,616 0,594 0,538
f. 6,00 3,646 3,209 2,497
£ 0,52 0,254 0,246 0,184
d 103 138,6 152 170

Tabelle 6: Gemessene und aus dem Kraftfeld berechnete

Schwingungsfrequenzen em™ 1] des Arsoniumkations

ASH4+ ASD4+

Vber. Vexp. Vber, “exp .
vqlaq) 2331 2321 1649 1664
vole) 1028 1024 727 732
vl fy) 2344 2341 1673 1676

velfo) 946 941 680 688
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Tabelle 7: Gemessene und aus dem Kraftfeld berechnete

Schwingungsfrequenzen [cm™*] des Stiboniumkations

SbH, " SbD, "

Vber. Vexp. Vber . Vexp.
vylag) 2056 2051 1455 1462
vple) 844 842 597 600
vl f5) 2060 2059 1465 1467
vgl £z 798 795 570 575

Abb. 3: Valenzkraftkonstanten der Pnikogenoniumkationen

(XH," D,

den isoelektronischen Molekiilen (YHg)
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3.2. Sulfonium- und Selenoniumhexafluoroantimonat

3.2.1. Bildung

Stabile Oxoniumsalze wurden erstmals 1975 von K. O. Christe
[14,56] durch Protonierung von Wasser 1in den supersauren
Systemen HF/SbFs und HF/AsF5 hergestellt. In dem gleichen
Systemen wird auch der wesentlich schwacher basische Schwefel-
wasserstoff protoniert [15,59]. Die gebildeten Sulfonium-
salze sind gegentiber den Oxoniumsalzen betrachtlich thermo-
labiler. H;S'SbFg~ ist bis 350 K bestandig. wahrend sich
H3S"SbFg~ bei 263 K zersetzt.

Die Oxoniumsalze sind durch schwingungsspektroskopische Me-
thoden gut untersucht [(14,56]. Von den Sulfoniumsalzen sind
dagegen nicht alle Schwingungsfrequenzen bekannt (151, Zur
Berechnung eines zuverliassigen Kraftfeldes wurden vier iso-

topomere Sulfoniumsalze nach Gleichung (13) hergestellt.

X,E + XF ——> X3E"SbFg”~ (13)

(E =225 ,3%435. X = H, D)

Der homologe Selenwasserstoff ist in Wasser bereits eine
mittelstarke Saure [60)] und seine Basizitat ist so gering.
daB sie bislang nicht nachgewiesen wurde. Die Protonierung
von HzSe gelingt nur unter extremen Bedingungen. Das Selen-
oniumhexafluorocantimonat entsteht nahezu quantitativ in

HF/SbFg bei 195 K gemaB Gleichung (14).



HoSe + HF/SbFs —> H3Se SbFg”~ (14)

Aus dem weniger aciden System HF/AsFs kann kein Salz iso-
liert werden. Ein Telluroniumsalz 1&Bt sich selbst aus
HF/SbFs nicht isolieren. HzTe zerfallt bei 190 K spontan in
die Elemente.

Das Selenoniumhexafluoroantimonat ist ein farbloser Fest-
kérper der bis 213 K unter Schutzgas bestandig ist. Oberhalb
dieser Temperatur zersetzt es sich innerhalb von Minuten
unter Bildung der Ausgangsstoffe, wobei HzSe weiter in die
Elemente zerfallt. Im Massenspektrum (Tabelle 8) werden dem-

+

entsprechend die Ionen HpSe”, HSe Se" mit dem Isotopen-

gatter des Selens und HF" registriert.

Tabelle 8: Massenspektrum (70 eV) von SeHs SbFg~ bei 203 K

m/e I Fragment m/e I Fragment

20 15 HF* 80 100 ®%se*,"8geH,”
76 29 7635e*,"*seHy” 81 62 80g5en*

77 35 77se*,7CseH" 82 94 825e*, 8% e, "
78 81 783e",7"seH", "PseH, " 83 12 82sen*

79 57 "85eH", " " SeH, " 84 30 825eH,"




3.2.2. Schwingungsspektren

Die Schwingungsfrequenzen von SH3 SbFg~ und SeH;"SbFg~ sind
in Tabelle 9 und 10 angegeben, die Spektren von SeHs SbFg  in
Abbildung 4 wiedergegeben.

Fir die Kationen werden vier IR- und ramanaktive Schwingungen
registriert. Die Schwingungen wurden durch Vergleich mit den
isoelektronischen Molekiilen PHz bzw. AsH; (611 unter der
Annahme einer C3,-Symmetrie (Iy;p = 2A4 + 2E) zugeordnet. Die
Schwingungen der Kationen liegen wegen der positiven Ladung
bei hdheren Wellenzahlen als die der isoelektronischen Mole-
kiile. Beim leichteren Homologen H30" verh&alt es sich wider-
erwartend umgekehrt (Abbildung 5). Die Ursache fiur diese
Anomalie liegt in besonders starken Anion-Kation-Wechselwir-
kungen, die sich schwingungsspektroskopisch in der Symme-
trieerniedrigung des Anions bemerkbar machen und zu einer
Senkung der Schwingungsfrequenzen im Kation fithren. In frei-
en Oxoniumionen, die aus H; und O in einer Hohlkathodenent-
ladungszelle generiert und IR-spektroskopisch untersucht
wurden, liegen die Valenzschwingungen um 300 cm™ ! héher als
in den Salzen ([62]. Bei den ebenfalls untersuchten freien
Sulfoniumionen werden dagegen nur Differenzen von bis zu
5 cm? gegentiber denen des nicht symmetrieerniedrigten
SH3;"SbFg~ gefunden [63,641.

Ein symmetrieerniedrigtes Anion 1liegt auch im SeH;'SbFg~
vor. Statt der zwei IR- und drei ramanaktiven Schwingungen
eines Oktaeders werden vier IR-Banden und finf Ramanlinien

registriert.
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Abb. 4:

(a) IR-Spektrum (b) Bereich der Kationenschwingungen ver-

starkt dargestellt und (c) Ramanspektrum von SeH5"SbFg~
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Abb. 5: Spektroskopische Reihe der Chalkogenoniumkationen

(fette Balken) und der isocelektronischen Molekiile

(diinne Balken)
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3.2.3, Kraftfelder

Aus den Schwingungsfrequenzen der Sulfonium-Isotopomere und
des protonierten und deuterierten Selenoniumsalzes wurden
allgemeine Valenz-Kraftfelder berechnet. Die Kraftkonstanten
sind in Tabelle 11 aufgeftthrt. Fiur die abstandsnormierten
Kraftkonstanten wurden Geometrieparameter aus einer ab initio
Rechnung herangezogen [67], In Tabelle 12 sind die aus dem
Kraftfeld berechneten und experimentellen Schwingungsfre-
quenzen angegeben. Die berechneten Schwingungsfrequenzen von
SeH4"SbFg~ sind hdher, die von SeD3® niedriger als die ex-
perimentellen Werte, weil der Anharmonizitatsunterschied
nicht berticksichtigt wurde.

Die Valenzkraftkonstanten (f.) der Chalkogenoniumkationen
zeigen gegeniiber denen der isoelektronischen Molekile den
gleichen Trend wie die Valenzschwingungen in Abbildung 5. Im
Vergleich zu den Edukten werden fir alle Chalkogenoniumionen
niedrigere Werte beobachtet. Das entspricht einer Bindungs-
schwdchung in den Chalkogenwasserstoffen durch Protonierung.
Ftir die Deformationskraftkonstante (f4) (Tabelle 11) wird in
der Reihe H30", H3S™, H;Se™ eine Zunahme beobachtet, die mit

der Winkelkontraktion einhergeht.
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Tabelle 11: Kraftkonstanten (GVFF) der Pnikogenoniumkationen

OH5* SH3* SeHy"

(561
Fi4q 5,778 3,637 3,089
Fan 0,024 -0,274 -0,324
Fas 0,438 0,632 0,634
Fas 6,473 3,675 3,116
Fa, -0,162 0,112 0,749
Fad 0,616 0,716 0,749
£ 5,906 3,662 3,107
£ 0,542 0,688 0,711
d 101 133 146,5
o 110 95 93

Tabelle 12: Gemessene und aus dem Kraftfeld berechnete

Schwingungsfrequenzen (cm™ 11 des Selenoniumkations

SeHy" SeD, "

Vber. Vexp. Vber. Vexp.
velaq) 2312 2302 1648 1662
vale) 2331 2320 1662 1677

vyle) 951 936 679 702
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Abb. 6: Valenzkraftkonstanten der Chalkogenoniumkationen
{H3X+}, neutralen Ausgangsverbindungen (H;X) und

den isoelektronischen Molekiilen (YH3)
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| l I 0 H0" N,
TR (681 (561  [56]

|| \_ H,S  HyS™ PH;
Y [69] (573

| | HSe HgSe® AsH,
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c P Reaktion von Chlorwasserstoff mit HF/SbFg

3.3.1. Bildung von HaF'SbClFg~, SbClaF; und Schwingungs-

spektren

Das HyF' -Kation ist das Lésungsmittelkation in Fluorwas-
serstoffsystemen. Das homologe HpCl'-Kation wurde im in-
terstellaren Raum nachgewiesen [71]. Es kann in verdunnter
Gasphase aus HCl erzeugt werden. Die Protonenaffinitat be-
tragt 589 kJ/mol in der Gasphase [72,731. Fir die Bildung
eines HpCl'-Salzes aus HCl im System HF/SbFs gibt es nach
K. O. Christe Hinweise, aber keine spektroskopischen Daten [15].

Chlorwasserstoff reagiert mit HF/SbFs bei Trockeneistem-
peratur unter Bildung eines farblosen, hydrolyseempfindli-
chen und unléslichen Feststoffes, der bis 223 K bestéandig ist.
Oberhalb dieser Temperatur findet im geschlossenen System
Zersetzung in die Ausgangskomponenten statt, wobei der
Chlorwasserstoff nahezu quantitativ in der Gasphase zu fin-
den ist. Die Bildung und Zersetzung des Feststoffes sind in
Fluorwasserstoff reversibel. Der isolierte Feststoff zer-
fallt oberhalb von 223 K unter Bildung von SbFg, HF und HC1
im Verh&dltnis 1:1:1. Damit tibereinstimmend ergibt eine Ana-
lyse des Feststoffes ein Sb:F:Cl-Verhdltnis von 1:6:1.
Die Untersuchungen bestatigen die von K. 0. Christe be-
schriebenen Ergebnisse [15], aus denen auf die Protonierung

von HCl im supersauren System gem&B Gleichung (15) geschlos-

sen wurde.

HoF"SbFg~ + HCl —> HpC1l"SbFg™ + HF (15)



Entgegen [15] kann jedoch durch das Ramanspektrum die Bil-
dung von H2Cl+SbF6_ ausgeschlossen werden, Statt einer Pro-

tonierung findet ein Halogenaustausch im Anion gemaB Glei-

chung (16) statt.

HoF"SbFg~™ + HC1 ——> HoF'SbC1Fs~ + HF (16)

In Tabelle 13 sind die Ramanfrequenzen von H,F SbClFs~ an-
gegeben. Die Schwingungsfrequenzen des HpF -Kations werden
aufgrund der geringen Polarisierbarkeit der H-F-Bindung im
Ramanspektrum nicht beobachtet [74]. Die Messung von IR-
Spektren war nicht méglich, weil die Fenstermaterialien an-
gegriffen wurden. Die Schwingungen des Anions treten unter-

1 auf. Im SbF-Valenzbereich (750 - 450 cm™ )

halb von 700 cm”
werden vier Schwingungen registriert. Bei 340 cm™t tritt ei-
ne relativ intensive, fir Sb-Cl-Schwingungen charakteristi-
sche Linie auf (74]. Bei niedrigeren Wellenzahlen werden die
Deformationsschwingungen des Anions beobachtet.

Ein weitergehender Halogenaustausch wird mit berschis-
sigem Chlorwasserstoff oberhalb von 233 K beobachtet. Als
Endprodukt erh&lt man das in HF unlésliche SbClazFy; gemiB

Gleichung (17).
HoF'SbFg~ + 3 HCl ——> SbClsFy + 5 HF (17)
Das Ramanspektrum in Tabelle 13 korreliert gut mit litera-

turbekannten Daten ([75]. Zum Vergleich sind die Ramanspek-

tren von SbFs und SbCl,F [78] aufgefiihrt.



Tabelle 13: Ramanfrequenzen (cm™?) von H,F"SbClFs”,

SbC1,F

SbFg, SbCl;F5 und

HoF *SbFsC1~ SbFg SbC14F5 SbC1xF2[751 SbCl,F (761 Zuordnung
685 (34) 724 (95) W
670 (9) 678 (100) 660 (4) 649(11)
655 (100) - v(Sb-F)
587 (17) 610 (2) 621 (8)
445 (8) 488 (2) 489 vw ]
402 (100) 406 (73 sh) 394 m ‘
385 (50) 380 (100) 370 wsh " w(Sb-Cl)
340 (65) 355 (80) 349 (73) 349 s ]
312 (7) ]
295 (36)
279 (14) 272 (16) 274 w
244 (13) 236 (14) - 240 (4) 230 vw
194 (7) 170 (55) 161 (50) 165 mw, 178 wf §
152 (15) 150 (45) 152 (36) 154 m
135 (25 sh) 139 (37) 128m, 138 mw
110 (10) 125 (48) 115 w
- 93 (24)
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3.3.2. Kristallstruktur von SbClaFa

Das SbCliF,; kristallisiert bei 233 K, wie die bekannte
Raumtemperaturmodifikation ([75], im tetragonalen Kristall-
system mit 8 Formeleinheiten in der Elementarzelle. Der Un-
terschied zu der in [75] beschriebenen Modifikation besteht
in einer um 30 pm langeren Gitterkonstante ¢ und einer 4-zah-
ligen Drehinversionsachse. Die Strukturbestimmung erfolgte
mit direkten Methoden. Die Temperaturfaktoren vom Sb-Atom
und den Cl-Atomen wurden anisotrop, die der F-Atome isotrop
ermittelt.

Im Festkérper liegt das SbCl3F, tetramer vor (Abb. 7). Die
cis-Verkntpfung tiber F-Atome ist fur fluorhaltige Antimon-
halogenide typisch [75,77-82] und fiihrt zu einer stark ver-
zerrten oktaedrischen Koordinationssphdre des Antimons (Ta-
belle 14). Die Sb-F-Bindungslangen der Briicken-F-Atome sind
mit 206,9(9) pm bzw. 207,9(9) pm lédnger als die der terminal-
en F-Atome mit 200,2(8) pm. Entsprechende Unterschiede wer-
den auch in den Strukturen von Sb3Clyg. 7F4. 3 [79], SbFg [82]
und der in [75] beschriebenen SbClizF;-Modifikation beobach-
tet. Die Sb-Cl-Bindungsladngen (Tab. 14) sind mit bekannten
Literaturdaten (75, 77-811 vergleichbar. In Abb. 8 ist die
Packung in der Elementarzelle wiedergegeben. Die (SbCl3F5),4-
Tetramere sind entlang der vierzihligen Drehinversionsachse

angeordnet,
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Tabelle 14: Bindungsabst&dnde (pm) und Bindungswinkel (°) von

SbCl4F,

Sb{1)~Clyi) 226,8(5) Flta)=8b{1)-C1{1) 88,9(3)
Sb(13-C1(2) 226,9(6) F(1)-Sb(1)-Cl1(2) 90,9(3)
sbl11=C1(3) 235,7(8) Fi2)=8bl1)=C1(3) 80,9(4)
Sb(1)-F{ 1) 206.9(9) P{2)-8b{1)-Cl(1) 93,2(5)
Sb(1)-F(1la) 207,9(9) F(2)-5b(1)-C1(2) 94,3(6)
gbli1)=-F{a) 200,2(8) Ci{1)=Sb{1l)~Cl(a) 100,6(2)
F(1)-Sb(1)-F(1a) 79,6(4) C1{1)-8b(1)-C1{3) 98,1(4)
F(1)-Sbl(1)-F(2) 85,7(7) Cl(2)-5b(1)-C1(3) 95,31 3)
Symmetrieoperation: (a) -y. x, -z
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3.4. Mercaptosul foniumhexafluorometallate

3.4.1. Bildung

Wasserstoffperoxid hat neben der oxidierenden Wirkung auch
Saure-Base-Eigenschaften. Obwohl es in Wasser eine schwache
Sdure ist (pKa=11,6) [18] konnten bestdndige Peroxoniumsalze
von K. O. Christe in den Systemen HF/AsFg5 und HF/SbFg iso-

liert werden (Gleichung (18)) [19].

Hy05 + HF + MFg ——> H30, 'MFg~ (18)

(M=As,Sb)

Eine Protonierung zum Dikation, wie beim Hydrazin, findet
nicht statt. Das Hydrazin (pKg=6,07) ist wesentlich basi-
scher als Wasserstoffperoxid und das HgN,"-Kation ist zwar
eine schwache Sadure (pKa=6,1) aber seine Basizitat
(pKg=15.1) ist fir eine Zweitprotonierung zum Dikation aus-
reichend [17,83]. Beim Diphosphan ist die Basizitat gegen-
tber Hydrazin deutlich herabgesetzt und die Protonierung
fithrt nur zum Monokation, das nur in Lésung nachgewiesen
werden konnte [41].

Uber das Siure-Base-Verhalten des zum Hy0, homologen Di-
sulfans ist wegen seiner Instabilitat nur wenig bekannt. Es
ist beztiglich eines Zerfalls in HzS und Schwefel thermodyna-
misch instabil und der Zerfall wird durch geringste Spuren

von Basen katalysiert.



In den supersauren Systemen HF/AsFg und HF/SbFg wird H;S, zu
den Mercaptosulfoniumsalzen H;S,"AsFg~ bzw. H382+SbF5_ pro-

toniert (Gleichung (19)).

HzSz + HF + MFg —> H3Sy; MFg~ (19)
(M=As,Sb)

Die farblosen Festkérper sind bis 233 K mit dem SbFg -Anion
bzw. 228 K mit dem AsFg -Anion bestadndig. Ihre Zersetzung er-
gibt elementaren Schwefel und SH3"SbFg~ . das oberhalb von
Raumtemperatur zu Antimonsulfid zerfdllt. Die Mercaptosulfo-
niumsalze sind in Fluorwasserstoff schwerldslich und kénnen

daher nicht NMR-spektroskopisch untersucht werden.



3.4.2. Schwingungsspektren

In Tabelle 15 sind die Schwingungsfrequenzen der Mercapto-
sul foniumsalze zusammengestellt. Da das isoelektronische
Molektil HoPSH nur aus ab initio Rechnungen bekannt ist (841
und das isoelektronische Anion HyPPH™ nur als Intermediat
bei der Deprotonierung von Diphosphan auftritt [18], sind zum
Vergleich die Schwingungsfrequenzen von H;S, angegeben.

Fir das H,SSH'-Kation sind, wie ftr das isoelektronische
H,PSH, Rotationsisomere méglich. Beim HpPSH besteht ein
Energieminimum fidr die syn- und antiperiplanare Konformati-
on, wobei die synperiplanare um ca. 3 kJ/mol bevorzugt ist.
Die Rotationsbarriere zwischen den beiden Konformeren mit
der Symmetrie C. betragt ca. 20 kJ/mol [84]. Schwingungsspek-
troskopisch kann zwischen den beiden Konformeren (Cg) und
einer dazwischen liegenden Rotationskonformation (C;) nicht
unterschieden werden, da sowohl fur die C_ als auch fur die
C,-Symmetrie jeweils 9 Schwingungen 2zu erwarten sind
{Toip{Ce) = B8R + 3N "3 FosplCq) = BA),

Im Ramanspektrum wird im S-H-Valenzschwingungsbereich bei
2495 cm ! und im SSH-Deformationsbereich bei 865 cm ' eine
verhaltnismiéBig breite Linie beobachet. Wegen der groBen
Halbwertsbreiten kann angenommen werden, daB die jeweils
drei zu erwartenden S-H-Valenz- bzw. S-S-H-Deformations-
schwingungen nicht aufgeldst in diesen Linien zusammenfal-
len. Die gleiche Beobachtung wird bei primaren Sulfoniumsal-
zen [20,21] und bei hdéheren Polysulfanen gemacht [85]. Die

1

H-S-H-~-Deformationsschwingung bei 1182 cm - ist im Raman- und
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IR-Spektrum wenig intensiv und mit der asymetrischen H-S-H-
Deformation vom SH5"-Kation bei 1196 cm™ ' vergleichbar [15].
Im Ramanspektrum der H3S, ' -Salze treten zwei Ramanlinien
gleicher Intensitat fur die S-S-Valenzschwingung auf. Sie
resultieren aus einer Fermi-Resonanz des ersten Obertones
der Torsionsschwingung (2 x 247 cm > = 494 cm 1) mit der
S-S-Valenzschwingung ((492 cm™? + 474 cm %)/2 = 483 cm™%). Im
deuterierten Kation 1liegt die Torsionsschwingung bei 223
cm™? und der Energieunterschied zwischen dem ersten Oberton
(2 x 223 em™? = 446 cm™?) und der S-S-Valenzschwingung (482
cm™ 1) ist fir das Auftreten einer Fermi-Resonanz zu groB.
Dementsprechend wird nur eine Ramanlinie registriert (Ab-
bildung 10).

Fir die Anionen werden in Ubereinstimmung mit einer oktae-

drischen Geometrie zwei IR- und drei Raman-aktive Schwingun-

gen beobachtet.
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Tabelle 15: Schwingungsfrequenzen tem™ %3 von H4S,"MFs~ und HaS,

HaS5 "AsFg D3S; AsFg~ HaS;"SbFg~  HpSs Zuordnung
Raman IR Raman IR Raman Raman ia)
= 2531 m - 1846 s = 24395 {30)
vw(SX)
2495 (38) 2496 m 1826 (35) 1819 s 2494 (42) 2477 (47)
1182 (1) 1189 w - 851 w 1185 (1) §(SX5)
64 (22
865 (25) 905 w 630 (26) 620 sh 864 ) 884 (5) $(SSX)
- 817 w - - - 870 (2)
492 (100) 491 w = - 492 (100) 505 (100)
v(SS)
474 (95) 470 mw 482 (100) 480 w 474 (90)
247 (9) 251 s 223 (24) 231 m 250 (14) 237 (8) 1
200 (24) 202 m 198 (19) 206 mw 196 (9) 128 (76)
Gitter
159 (16) ~ 166 (34) - 161 (12) 57 (5)
- 713 vs - 7LivE = vy(MFg™)
692 (6) - 691 (4) - 655 (6) vq(MFg ™)
580 (2) - - = 572 (2) va(MFg ™)
- 388 vs - 388 vs - ve(MFg™)
377 (3) - 377 (2) - 280 (3) vs(MFg ™)
(a) X = H. D



- 42

WY ———r

0oV 002% 0091
|

008
1

oﬁom

oore
|

_a . ik AR,

e e e A

% b hana b o Ay

| an ms e mbs de B o n o

Abb. 9: IR- und Ramanspektrum von H3S;"AsFg~



_43._

b

r ! I I

| { [ l 4 !

1
200
«——cmd
Abb. 10: Ramanspektrum von (a) H3S;"AsFg~ und (b) D3S; AsFg~

T 1 T
800 600 400



- 44 -

4. Sul foniumsalze
4.1, Trithiosul foniumsalze
4.1.1, Tri({methylthio)sulfoniumsalze

4,1.1.1. Bildung

Die gezielte Synthese eines Trithiosulfoniumsalzes wurde

erstmals von R. Krause aus SCl; SbClg~ und HpS durchgefiihrt

{Gleichung (20) [39].
SC13"SbClg™ + 3 HpS —> S(SH)53'SbClg™ + 3 HC1 (20)

Der Syntheseweg ist jedoch auf die Darstellung von Tri-
methylthiosulfoniumsalzen nicht tbertragbar. Die Kondensati-
on von SCls SbClg™ mit CH5SH fihrt nicht zum Trimethylthio-

sulfoniumsalz, sondern zum Dimethylthiomethylsulfoniumsalz

(Gleichung (21)) [26].
SC13"SbClg™ + 3 CH3SH —> (CH3S)5SCH5 SbClg™ + /g Sg +3 HC1(21)

Die Darstellung ist auf einem alternativen Weg aus SH5 SbFg~

und CH3SC1 bei 213 K ohne Lésungsmittel (Gleichung (22)) mdég-
LicH:

SH4"SbFg + 3 CH3SCl ——> (CH3S)3S"SbFg~ + 3 HC1 (22)



Das farblose Salz ist bis 281 K bestandig. Es ist in SO,
sehr gut léslich. In Lésung tritt allerdings schon bei 218 K
Zersetzung unter Schwefeleliminierung zum Dimethylthiosulfo-

niumsalz ein (Gleichung (23)).

(CH3S)3S"SbFg~ —> (CH3S)5SCH; " SbFg~ + /3 Sg (23)

4,1.1.2. NMR- und Massenspektren

Das ‘'H-NMR-Spektrum des bei 213 K in SO, gelésten
(CH3S)3S"SbFg~ besteht aus einem Singulett bei 3,39 ppm so-
wie zwei I3C-Satelliten mit einer Kopplungskonstante von
1JCH = 127 Hz. Im 1H—gekoppelten 13C-NMR—Spektrum wird dem-
entsprechend ein Quartett mit naherungsweise gleichen Kopp-
lungskonstante von 1JCH = 133 Hz bei 15,9 ppm registriert.
Die Kopplungskonstante hat einen fétr Methylgruppen charak-
teristischen Wert [86]. Die Verschiebung der <‘H-NMR- und
13C~NMR-Signale wird auch fur Methylthiogruppen bekannter
Methylthio- und Dimethylthiosulfoniumsalze registriert (Ta-
belle 16) [27,87].

Beim Erwarmen der Probe auf 223 K findet rasche Schwefel-
eliminierung gemaB Gleichung (23) statt. Im * H-NMR-Spektrum
werden dann zweli Signale fir das Dimethylthiomethylsul fonium-
salz beobachtet, welche wie in der Literatur beschrieben bei
233 K zu einem breiten Signal koaleszieren (87].

Im Hochvakuum des Massenspektrometers findet eine Zersetzung

des (CH3S)3S"SbFg~ bei 270 K statt. Im Massenspektrum werden
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die Fragmentionen der 1leichtfliichtigen Zerfallsprodukte

(CH3)5S, (CH3)5S5; und (CH3)pS5 registriert (Tabelle 17).

Tabelle 16: 'H- und *3C-NMR-Daten einiger Thiosulfoniumsalze

1H-NMR Cppm] 13C_NMR [ppml
(CH3S)53S'SbFg~ (213 K) 3.39 15,9
(CH3S),SCH53"SbFg~ (223 K) 3,38 3,0 16.5 32,0
(CH53S)5SCH5 SbFg~ (233 K) B
(CH3S),S(CHs) "AsFg~ (248 K)[27] 3.0 16,3
(CH3S),S(CH5) "SbClg~ (293 K)I[87] 2.9
(CH3S)S(CH5)5'SbClg™ [27] 3.4 3.1 17.3 31.6
(CH3S)S(CH5 )5 "AsFg~ [27] 3.3 2.9
(CH3)3S AsFg~ [27] - 2.9 - 28,0

Tabelle 17: Massenspektrum (70 eV) von (CH3S)53S"SbFg

m/e 1 Fragment m/e T Fragment
45 60 SCH" 64 11 S5”

46 35 SCH; " 79 61 S,CHy "
47 31 SCH3" 94 100  SyCoHg"

61 15 SCoHs " 126 15 S5CoHg"




4.1.1.3., Schwingungsspektren

Die Schwingungsfrequenzen von (CH3S)3S"SbFg~ sind in Tabel-
le 18 zusammengefaBt, die Spektren in Abbildung 11 wiederge-
geben. Als Zuordnungshilfe sind die Schwingungsfrequenzen
des zum Kation isoelektronischen (CH5S)3P [88] angefithrt. Zur
Unterscheidung von symmetrischen und asymmetrischen Schwin-
gungen wurde eine Polarisationsmessung bei 203 K durchge-
fiahrt.

Die Zuordnung der Schwingungen wurde unter der Annahme einer
lokalen C5,-Symmetrie fiir das Trithiosulfoniumgertist getrof-
fen. Dieser Symmetrie entsprechend (I'=2A;+2E) werden zwei
S-S-Valenzschwingungen und zwei S-S-S-Deformationsschwingun-
gen beobachtet. Die Schwingungen der Methylgruppen werden in
ihren typischen Bereichen registriert und sind mit denen des
isoelektronischen (CH3S)sP (881 vergleichbar.

Zur Untermauerung der schwingungsspektroskopischen Ergeb-
nisse wurden zusadtzlich vier Isotopomere hergestellt. Ihre
Ramanfrequenzen sind in Tabelle 19 zusammengestellt. In Ab-
bildung 12 ist der Bereich der C-S- und S-S-Valenzschwingun-
gen schematisch dargestellt.

Der Ersatz des Zentralatomes durch 24S fithrt nur zu einer
Verschiebung der asymmetrischen S-S-Valenzschwingung. Die
symmetrische S-S-Valenzschwingung bleibt dagegen nahezu kon-
stant, Die Isotopierung wirkt sich nur auf Schwingungen aus,
bei denen die Atome eine Bewegung ausfithren. Das Zentralatom
liegt im Kation nahe am Schwerpunkt und bewegt sich nur bei

der asymmetrischen S-S-Valenzschwingung. Die a4 S-Isotopier-



ung der peripheren Schwefelatome fithrt dementsprechend so-
wohl in der asymmetrischen als auch in der symmetrischen
S-S-Valenzschwingung zu einer Verschiebung. Isotopierungen
der Methylgruppe fithren zu keiner signifikanten Anderung der
S-S-Valenzschwingungen und zeigen damit, daB eine Schwin-
gungskopplung zwischen den Methylgruppenschwingungen und dem
Schwefelgerist nicht besteht.

Eine Isotopenverschiebung fiir die C-S-Schwingungsfrequenz
wird erwartungsgemaf beim (CH334S)3S+ und {13CH3S)3S+ beob-
achtet. Die groBte Verschiebung (43 cm™?) erh#lt man jedoch
fir das deuterierte Kation. Folglich ist an der C-S-Schwin-
gungsbewegung nicht das separate Kohlenstoffatom, sondern
die gesamte Methylgruppe beteiligt.

Da die S-S—Schwingungen und die C-H-Schwingungen voneinan-
der unabhangig sind, kann die Symmetrie des Kations auf zwei
lokale Symmetriegruppen reduziert werden: Cs, fuir das Schwe-
felgertist und C3, fur die Methylgruppen. Dieser Aufteilung
entsprechend werden 15 Schwingungen fir das Kation erwar-
tet. Von den 15 beobachteten Schwingungen zeigen die Raman-

linien der C-5S- und der symmetrischen C—H-Valenzschwingung

eine Aufspaltung,
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Tabelle 18: Schwingungsspektren von (CH3S)35 SbFg  und (CH3S)3P

{CH3S)3S+ (CH3S)3P  Zuordnung
RA o IR RA [88] (a)
3031 (16) 0,70 3027 m 2991 Vas(CH)
2943 (18) v (CH)
0.50 2934m 2920
2934 (11) ve (CH)
1438 (5) 0,70 1438 m 1425 8. (CHsz)
- 1313 w 1312 8.(CH3)
956 (4) 0,27 1000 m p(CHz)
974 (1) 964 m 955 y(CHs3)
702 (18) v(CS)
0.27 694 w 694
691 (29) v(CS)
502 (58) 0,50 496 m 476/499(b) vy (ES)
463 (100) 0,20 462 w 437/452(b) vg(ES)
335 (22) 0,38 330 m 340 8(CSE)
299 (10) 290 w 301 8(CSE)
249 (20) 0,44 245 m 240 5(SES)
175 (23) 0,54 183 s 170 §(SES)
121 (15) 130 T
85 (52) - Gitter
653 (52) 0,33 = v, (SbFg ™ )
579 (7) 0,70 = vo( SbFg )
= 656 s va(SbFg )
- 302 s v4 (SbFg™)
289 (40) = vs(SbFg )

(a) E=8S8, P; {(b) in fl1. Phase liegen zwei Konformere vor
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Tabelle 19: Ramanspektren von Trimethylthiosul foniumhexafluoroantimonaten

(CHyS)3S (13CH 81,5 (CH3S133%s*  (CH33%s)ss’  (CDyS)5S'  Zuordnung
3031 (16) 3013 (21) 3033 (26) 3030 (23) 2279 (30) vae(CH)
2943 (18) 2934 (27) 2946 (28) 2944 (24) vg(CH)
2144 (61)

2934 (11) 2926 (16) 2936 (15) 2934 (18) v (CH)
1438 (5) 1432 (3) 1438 (4) 1437 (5) 1017 (9) $.(CHs)
996 (4) n. b. n. b. n. b. n. b. o(CH3)
974 (1) n. b. n. n. b. n. b. y(CHz)
702 (18) 686 (20) 701 (19) 690 (15) e e v(CS)

691 (29) 677 (32) 691 (22) 681 (19) v(CS)

502 (58) 501 (67) 497 (63) 490 (62) 498 (65) Vas(SS)
463 (100) 463 (100) 463 (100) 451 (100) 461 (100) v (SS)
335 (22) 327 (21) 331 (25) 331 (27) 312 (31) $(CSS)
299 (10) 295 (sh) 295 (20) 292 (sh) 276 (15) 8(CSS)
249 (20) 245 (21) 233 (25) 224 (24) 247 (18) 8(SSS)
175 (23) 175 (25) 170 (29) 164 (31) 175 (29) §(SSs)
121 (15) 115 (17) 124 (19) 117 (20) 111 (15) T

85 (52) 83 (47) 86 (69) 81 (55) 79 (57) Gitterschw.
653 (32) 653 (40) 653 (39) 651 (37) 652 (31) v4(SbFg ™)
579 (7) 581 (8) 580 (12) 580 (11) 581 (6) v, (SbFg ™)
289 (30) 287 (33) 288 (32) 286 (25) 290 (27) vs( SbFg ™)
n.b.: nicht beobachtet
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4.1.2. Tri(ethylthio)- und Tri(isopropylthio)sulfoniumsalze

4.1.2.1. Bildung

Die Kondensationsreaktion von SH3 'SbFg~ mit CH3SCl zum
(CH55)3S"~-Salz ist auch auf andere Alkylchlorsulfane tber-

tragbar (Gleichung (24)).

SH3"SbFg~ + 3 BRSCl1 ——> (RS)3S*SbFg~ + 3 HC1 (24)

(R - Csz, C3H7)

Im Unterschied zum (CH;S)3;S*SbFg” ist die Darstellung von
Tri(ethylthio)- und Tri(isopropylthio)sulfoniumsalzen auch
aus SCl;°SbClg” und den Thiolen nach Gleichnung (25) in SOz

als Losungsmittel m&glich.

SC13%SbClg”™ + 3 RSH ——> (RS)3S"SbClg™ + 3 HC1 (25)

(R = Caﬁs, C3H7)

Die Reaktion fithrt mit Methylenchlorid als Losungsmittel zu
einem Produktgemisch. Die Ursache dafur liegt in der unter-
schiedlichen L&slichkeit von HCl, das die Trithiosulfonium-
salze angreifen kann. Chlorwasserstoff ist in Methylenchlorid
etwas 1&slich, in SO, ist es dagegen unléslich und entweicht
wahrend der Reaktion in die Gasphase.

Die Tri(ethylthio)- wund Tri{isopropylthio)sulfoniumsalze
sind mit Zersetzungspunkten von 253 K bzw. 243 K unbestandiger

als das Tri(methylthio)sulfoniumhexafluoroantimonat.
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4.1.2.2. Schwingungs- und NMR-spektren

Die Zuordnung fir die in Tabelle 20 angegebenen Schwingungs-
frequenzen wurde unter Zuhilfenahme von Schwingungsfrequen-
zen des (CH3S)3S"-Kations getroffen. Die Ramanspektren der
Hexachloroantimonate sind in Abbildung 13 wiedergegeben.

In den Schwingungsspektren treten oberhalb von 550 cm™ ! die
Schwingungen der organischen Reste auf. Die drei Ramanlinien
im Bereich der S-S-Valenzschwingungen lassen darauf schlieBen,

daB im Unterschied zum (CH3S)3S'-Kation keine Cs,-Symmetrie
vorliegt. Unterhalb wvon 420 cm™ ! werden die Deformations-
schwingungen des Trithiosulfoniumgeriistes registriert. Diese
werden zum Teil durch die intensit&dtsstarken Schwingungen
der Anionen tberlagert. Fir die Anionen werden in den Raman-

spektren drei Linien beobachtet, die fiir ideale Oktaeder

erwartet werden.

Fir NMR-spektroskopische Untersuchungen war die Léslichkeit
von Tri(isopropylthio)sulfoniumhexachloroantimonat nicht
ausreichend und im Fall der Triethylthiosulfoniumsalze
reichte sie nur fir 1H—NMR—Spektren aus.

Im 1H—NMR—Spektrum von (CzHgS)3S"SbFg~ und (C,HsS)3S"SbClg™
wird bei 1,94 ppm (bzw. 1,89 ppm) ein Triplett und bei 3,83
ppm (bzw. 3,96 ppm) ein Quartett registriert. Beide Multi-

pletts weisen eine 3JHH—K0pp1ungskonstante von 7 Hz auf.



Tabelilie 20: Schwingungsfreguenzen {em™ =) von Trilalkylthio)sulfonium-
salzen
(CaH8)58" (C5Hs5S)3S"  (C3H,S)3ST  (CH3S)3S™  Zuordnung
SbClg™ SbFg SbClg~ SbFg~
IR Raman Raman Raman Raman
2980 (5) 2993 (26) 3000 (2) 3031 (16) )
2960 mw 2857 (48) 2983 (5) 2943 (18) rv(CH)
2930 mw 2938 (12) 2945 (28) 2937 (17) 2834 (11) -
1443 mw 1455 (3) 1466 (24) 1455 (6) |
1421 mw 1422 (3) 1428 (21) 1438 (5) 3
1375 % §(HCH)
1246 w 1250 (2) 1248 (5) =
1054 w 1065 (3) 1066 (7) 1058 (4) v( CC)
961 m 970 (2) 969 (18) 881 (4) 996 (4) p(CH3)
695 m 702 (18) w(CS)
620 m 634 (6) 633 (43) 612 (5) 691 (29) v(CS)
570 (3) §(CCC)
523 m 528 (10) 520 (20) 525 (7)
493 sh 495 (7) 492 (77) 482 (9) 502 (58) v(SS)
461 m 473 (12) 471 (100) 464 (11) 463 (100)
- 390 (13) 362 (11) 411 (8) 8(CCS)
320 m (a) 336 (32) 335 (100) 335 (22) §(CSS)
280 w 272 sh 268 (35) (a) 299 (10) 8(CSS)
224 (3) 210 (54) 224 (4) 249 (20) §(SSS)
(a) 167 (96) (a) 178 (23]} §(SSS)
364 s - - - v3(A7)
= 340 (100) 651 (63) 335 (100) va (A7)
= 296 (78) 580 (10) 291 (29) vg (A7)
= = - vg(A™)
= 177 (385) 284 (33) 176 (75) vg(A )

(a) durch Anionenschwingungen verdeckt
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4.1.3. Reaktion von Sulfoniumhexafluoroantimonat mit Methyl-

und Phenylsulfinsdurechlorid

Phosphoranaloge Verbindungen der Trithiosulfoniumsalze sind
seit léangerer Zeit bekannt [89,90]. Die Iso-Tetraphosphane
P(PRz)3 haben ein pyramidales Phosphorgeriist. Der Ersatz der
Diorganylphosphangruppen (-PR;) durch Diorganylphosphinyl-
gruppen (-P{(O)Rg) fthrt 2zu einer Einebnung des Phosphor-
gertstes [91]. Die n-Elektronen der P-0-Bindung und das freie
Elektronenpaar des zentralen Phosphoratoms bilden ein ge-
kreuzt konjugiertes 7z-8n-System in dem sich alle vier be-
setzten Orbitale in bindenden Zustanden befinden [92]. Diese
Mesomeriestabilisierung ist auch far Trithiosulfoniumsalze
moglich [93].

Zur Darstellung entsprechender Verbindungen wurde SH5;'SbFg~
mit CH3S(0O)Cl wund CgHsS(0)Cl umgesetzt. Im Temperaturbe-
reich von 213 K bis Raumtemperatur ist keine Entwicklung von
HC1 zu beobachten, die Edukte liegen unverandert neben-
einander vor. Bei Raumtemperatur setzt eine langsame Zerset-
zung von SH45'SbFg~ unter Bildung von Antimonsulfid ein, die
auch beim Zerfall von reinem SH; SbFg~ bei dieser Temperatur
beobachtet wird.

Die Ursache ftr das Reaktionsverhalten der Sulfinsdure-
chloride kann auf die geringe Lewis-Basizitadt =zurtickgefiihrt
werden. Infolge der geringen Basizitat findet kein nucleo-

philer Angriff am Sulfoniumkation statt.



- /8 -

4.2. Schwefelkettenaufbau an Mercapto- und Chlorthio-

sul foniumsalzen

4.2.1. Dimethyl (mercaptothio)sulfoniumsalze

4.2.1.1. Bildung

Kondensationsreaktionen von Chlorsulfoniumsalzen mit HZS
sind bekannt [28,29,39]. Die Mercaptosulfoniumsalze sind bei
195 K nach Gleichung (26) quantitativ erhiltlich und sie sind
nur bei tiefen Temperaturen haltbar [28,29,39]. Mit Chlorthio-
sulfoniumsalzen (CH3)3_,5(SCl), sind entsprechende Untersu-

chungen bislang nicht durchgefihrt worden.

(CH3)3-,SC1,'A” + ¥ HoS —> (CH3)5-,S(SH),,'A” + x HC1 (26)

(x=1-3: A"=SbClg~, AsFg~)

Schwefelwasserstoff reagiert mit S(SC1)3"SbClg” und
CH5S(SC1),"SbClg~ schon bei 188 K (Schmp. von HzS) unter
Chlorwasserstoffentwicklung. Es werden jedoch keine einheit-
lichen Produkte sondern ein Gemisch erhalten, das aus ele-
mentarem Schwefel, Antimonsulfid und weiteren nicht identi-
fizierbaren Zersetzungsprodukten besteht. Ein einheitliches
Produkt wird bei der Umsetzung von (CH;)5SSC1'SbFg~ mit HpS
erhalten (Gleichung (27)). Das Mercaptothiosulfoniumsalz ist

bis 213 K bestédndig.

(CH5)5SSC17SbFg~ + HzS ——> (CH3)5SSSH'SbFg~ + HC1 (27)
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4.2.1.2. Schwingungsspektren

In Tabelle 21 sind die Ramanfrequenzen von (CH3);SSSH'SbFg~,
der homologen (CHz)pSSH'SbClg™ (281 und (CH;)5SH'AsFg~ sowie
der deuterierten Verbindungen zusammengestellt.

Im Spektrum der Mercaptothiosulfoniumsalze werden die
Schwingungen der Methylgruppe und die C-S-Valenzschwingungen
in ihren typischen Bereichen registriert. Im S-H- bzw. S-D-
Valenzbereich wird bei 2501 cm * bzw. 1801 cm ' eine Linie
beobachtet. Im Bereich der S-S-H-Deformationsschwingungen
wird bei 869 cm™ ! eine breite wenig intensive Linie regi-
striert, die fur Polysulfane typisch ist [85]. Eine entspre-
chende S-S-D-Deformationsschwingung (Bereich von 620 - 680
em™ 1) der deuterierten Verbindung wird durch die
v4 ~Anionenschwingung bei 8655 cm”™ ! verdeckt. Charakterisiert
wird das Ramanspektrum durch die relativ intensiven S-S-Va-
lenzschwingungen bei 493 cm ! und 472 cm™!. Im Bereich der
S-S-S-Deformationsschwingungen wird im Unterschied zum

(CH5)5SSH"-Kation eine Linie registriert.




Tabelle 21: Ramanfrequenzen fem 13 von (CH3) 2SS, H'A™ (x=0-2)

(CH4)2SSSH* (CHy)5SSSD" (CHa)pSSH®  (CH3)2SSD”  (CH3)pSH"  Zuordnung
SbFg~ SbFg~ SbClg™ [281 SbClg~ [281 AsFg [20]
3031 (1) 3032 (2) 3030 (3) 3030 (3) 3052 (10)  va<(CH3)
2937 (3) 2947 (4) 2945 (8) 2940 (4) 2963 (34) v (CH3)
2501 (13) 1801 (16) 2475 (5) 1809 (4) 2550 (16)  v(SX)
1426 (2) 1425 (1) 1415 (2) 1418 (1) 1431 (13)  8§,.(CH3)
869 (2) (a) 825 (2) - §(SSX)
- - - - 821 (5) §(CSH)
- - - - 770 (9) 8( CSH)
724 (6) 734 (7) 727 (4) 724 (3) 732 (18) v(CS)
671 (9) 671 (11) 662 (7) 667 (5) 670 (50)  v(CS)
494 (37) 493 (60) ~ - - v(SS)
472 (100) 467 (100) 466 (30) 465 (7) - v(SS)
341 (2) 339 (5) (a) (a) 290 (18)  §(CsC)
265 (2) 264 (5) (a) (a) - 8(CSS)
228 (3) 230 (7) - - - 8(CSS)
162 (5) 163 (9) - - - 8(SSS)
656 (10) 655 (9) 333 (100) 334 (100) 690 (100) wv4(A7)
582 (2) 580 (2) 288 (24) 286 (18) 577 (20) vo(AT)
285 (3) 283 (6) 177 (29) 175 (19) 375 (28) vs(A7)

(a) durch Anionenschwingungen verdeckt
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4.2.2. Dimethyl(chlorthio)sulfoniumsalze

Protonierte Sulfane reagieren mit Chlor unter Bildung von
Chlorsulfoniumsalzen und Chlorwasserstoff (Gleichung (28))

(21,591.

(CHsz)3-5SHy*A” + x Cly —> (CH3)3_,SC1,*A™ + x HC1 (28)

(x=1-3: A =AsFg ,SbFg )

Mercaptosulfoniumsalze reagieren mit Chlor in der gleichen
Weise. Eine Spaltung der S-S-Bindung erfolgt bei genauer Ein-
haltung der Stoéchimetrie nicht [23,29,39,1.

(CH3)3-,S(SH),,"A™ + x Cly —> (CHz3)3_,S(SC1),*A™ + x HC1

(x=1-3: A =AsFg .SbClg ) (29)

Auch das Mercaptothiosulfoniumsalz reagiert mit Chlor zum

Chlorthiosulfoniumsalz gemalB Gleichung (30).

(CH5)5SSSH'SbFg~™ + Cly, —> (CH )5SSSC1"SbFg~ + HC1 (30)
3’2 6 3

Die Schwingungsspektren des auf diese Weise erhaltenen
(CH3)3SSSC1"SbFg~ stimmen mit bereits bekannten Spektren
dieses Salzes tberein, das in einer Kondensationsreaktion
aus (CH3)5SH'SbFg~ mit S,Cl, erhaltlich ist (Gleichung

(31)) [241.

(CH3)2SH"SbFg~ + SzCly ——> (CH5)5SSSC1YSbFg~ + HC1 (31)
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Mit der Kondensationsreaktion von SCl-funktionellen Sulfo-
niumsalzen mit H;S und anschlieBender Uber fithrung in SCl-
funktionelle Salze steht eine Reaktionssequenz zur Verfdgung
mit der ein systematischer Aufbau von Schwefelketten in

Dimethylsulfoniumsalzen méglich ist;
; HoS « &1 . HsS o ) .
R,SC1l* —22 5 R,SSH* ——2 5 R,SSC1* —2-» R,SSSH* —2-> R,SSSCl

(R=CH5; A"=BF, , PFg . AsFg , SbFg . BCl, , SbClg ., PClg .

PO,Clz")

Ein Vorteil dieser Synthesemethode liegt darin, daB Chlor-
thiosulfoniumsalze mit einer breiten Palette von Anionen
zugédnglich sind. Nach Gleichung (31) kdnnen dagegen nur

AsFg -Salze und SbFg -Salze erhalten werden.
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4.,2.3. Dimethyl(methylthio)sulfoniumsalze

4.2.3.1. Bildung

Die thermische Instabilitat von (CH3)5SSH'SbClg~™ und das
Fehlen eines geeigneten Lésungsmittels beschranken das Syn-
thesepotential dieses Salzes auf einige wenige heterogene
Reaktionen.

Neben der bekannten Uberfithrung in Chlorthiosulfoniumsalze
(23] und der Kondensation mit SC1l, zZum Dikation
(CH5)5S-S5-S(CH3) 52" (SbClg ) [23.25] ist auch eine Kondensa-
tion mit CH3SCl méglich.

Das (CH3)5SSH'SbClg~ reagiert mit CH3SCl bei 195 K ohne
Lésungsmittel zum (CH3),SSSCH3"SbClg”™ (Gleichung (32)). Das
hellgelbe Salz ist bis 258 K bestandig und in SO; gut 1&s-

lich.

(CH3)2SSH*SbClg~ + CH3SC1 —> (CH3)5SSSCH5*SbClg™ + HC1 (32)

4.2.3.2. Schwingungs- und NMR-Spektren

Die Ramanfrequenzen von (CH3)5SSSCH3"SbClg”™ sind in Tabel-
le 23 zusammengestellt. Als Zuordnungshilfe sind die Raman-
frequenzen von (CH3)3S"AsFg~ [27]1 und (CH3),SSCH5; SbClg™ [273
angegeben.

Das Ramanspektrum von (CHs);SSSCH53'SbClg” wird durch die

zwel S-S-Valenzschwingungnen charakterisiert. Dariiberhinaus
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zeigt es zum (CH3)5SSCH; -Kation nur geringe Unterschiede
auf. Die zu erwartende S-S-S-Deformationsschwingung im Be-
reich von 150 bis 180 cm * wird wahrscheinlich durch die

vs-Schwingung des SbClg -Anions bei 175 cm™ ' berlagert.

Im 1H—NMR—Spektrum des (CH3)2SSSCHax-Salzes werden Singu-
letts bei 3,2 und 2,1 ppm im Intensitdtsverhaltnis 2:1 regi-
striert. Das Resonanzsignal der Methylthiogruppe ist im Ver-
gleich zum (CH3)5SSCH; -Kation infolge der langeren Schwefel-

kette um 0,8 ppm hochfeldverschoben. Im s

-NMR—Spek trum
sind die Unterschiede zum (CHglgSSCH3+—Kation nur gering

(Tabelle 22).

Tabelle 22: ‘H- und '3C-NMR-Daten von (CHs)5SS,CHs"A™ (x=0-2)

in ppm
1H-NMR 13Cc-NMR
(CH3)2S"™ SCHa (CH3)2S" SCHi
(CH3)2SCH3 "AsFg~ [271] 2.9 - 28,0 -
(CH3) 5SSCH5 'SbClg ™ [27] 3.4 ' Byl 31,6 17 .2
(CH5)5SSCH3 "AsFg~ [27] 3,3 2.9

(CH3)2SSSCH3 SbClg~ 3.2 2.1 31,1 17,0
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Tabelle 23: Ramanfreguenzen lem 1 ven {CH3}2-SS,<CH3+A— (x=0-2)

(CH3)5SSSCHs " (CH3)5SSCH4"  (CHa)pSCH3®  Zuordnung

SbClg~ SbClg™ [271  AsFg  [27]
3037 (1) 3035 (1) 3043 (26) Vas(CHz)
2936 (8) 2943 (10) 2953 (77) v (CH3)
1425 (1) - 1440 (21) Sual s
1412 (1) - = $.<(CHs)
718 (1) 716 (1) 740 (36) vo<(CS)
691 (2) 686 (2) - v(CS)
676 (3) 673 (2) 660 (61) v (CS)
500 (3) - = v(SS)
482 (9) 477 (13) - v(SS)
(a) (a) 314 (10) $.<(CSC)
280 sh 282 (16) 285 (33) 8, (C8C)
257 (1) 240 (2) - $(CSS)
243 (1) = - 8(CSS)
338 (100) 333 (100) 683 (100) v1 (A7)
292 (30) 291 (29) 580 (43) vo (A7)
175 (40) 173 (45) 373 (56) vs(A™)

(a) durch das Anion verdeckt
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4.3. u-Schwefelbis(diethylsulfoniumsalze)

4.3.1. Bildung

u-Schwefelverbriickte Disulfoniumsalze k&énnen unter Einhal-
tung geeigneter Reaktionsbedingungen durch Kondensation von
Dimethylsulfoniumsalzen mit SCl, oder S;Cl; hergestellt wer-

den (Gleichung (33)) [25,26].

2 (CH3)gSH*A™ + S,Cly —> (CH3)2SS,S(CH3)1,2" (A7), + 2 HC1

(A’-ZASFE—,SbFS_: X:l, 2} {33}

Diethylsul foniumhexafluoroantimonat reagiert mit SCly bzw.
S5Cl, bei genauer Einhaltung der Stéchimetrie in SOy analog
zu den Dimethylsulfoniumsalzen. Eine Chlorierung der Ethyl-
gruppe wird nicht beobachtet. Das (CyHg),S3%" (SbFg )p bzw.
(CoHs) 4S,%" (SbFg™ )5 ist mit Zersetzungspunkten von 400 K

bzw. 420 K um 20 K thermostabiler als die Methylverbindungen.

4.3.2. Schwingungs- und NMR-Spektren

In Tabelle 25 sind die Schwingungsfrequenzen der Disulfoni-
umsalze zusammengestellt. In beiden Salzen werden die
Schwingungen der Ethylgruppen und die C-S-Valenzschwingung
annahrend lagekonstant in ihren typischen Bereichen regi-

striert. Im Bereich von 440 bis 550 cm ™t

werden die S-S-Va-
lenzschwingungen beobachtet. Im (C2H5)4S32+—Salz treten zwei

S-S-Valenzschwingungen auf, die vergleichbar mit denen in
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(CH3)2S3 (486 cm™® und 442 cm ') (941 und denen im

(CH3)4S3°"(SbFg ) (468 cm ! und 447 cm ') [25] sind. Im
(CpHs) 4S5, -Salz liegt eine dritte S-S-Valenzschwingung ab-
weichend bei héheren Wellenzahlen (524 cm ') vor. Unterhalb
von 420 cm~* treten die Deformationsschwingungen des Schwefel-

gertustes auf.

Die 'H-NMR- und >3C-NMR-Signale der Disulfoniumsalze sind
in Tabelle 24 angegeben. Die chemischen Verschiebungen der

Dikationen unterscheiden sich nur geringfiigig voneinander.

Tabelle 24: H-NMR- und 13C-NMR-Spektren von (CsHs)4S,2  (SbFg™ )5

(x=3,4); Chemische Verschiebung in ppm

oM STy (CoH)(Se”T Zuor dnung
(SbFg )2 (SbFg ™ )2

$(1H) - 1,89 (3H) t 7Hz 1,83 (3H) t 7Hz -CHs
3,94 (2H) q 7Hz 3,82 (2H) g 7Hz ~CHp-

s 13gy: 10,3 id,4 ~CHs

42,3 41,7 ~CHp-
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Tabelle 25: Schwingungsfrequenzen [cm™ 11 ven (C2H5)4Sx2+(SbF6-)2

mit x = 3,4

(CoHs) 45327 (SbFg ) (CaoHs) 45427 (SbFg ™ )o Zuor dnung
RA IR RA IR
3004 (18) - 3009 (20) - v(CH3)
2956 (47) 2974 w 2958 (50) 2969 m v(CHs)
- 2930 w - 2933 m v(CH3)
1463 (23) 1455 mw 1473 (12) 1451 m §(CHs)
1422 (26) 1420 mw 1424 (9) 1418 m $(CHs)
- 1369 mw - 1380 m §(CHz)
1247 (12) - 1251 (8) - §(CH5)
1066 (18) 1072 w 1065 (10) 1077 m v(CC)
- 1045 w - 1048 m v(CC)(?)
- 976 w 974 (7) 970 m p(CHs)
- 783 m - 780 m
620 (5) - 619 (7) - v(CS)
- - 524 (21) 530 w v(SS)
481 (28) 491 w 485 (11) - v(SS)
449 (100) 455 w 451 (81) 458 w v(SS)
427 (24) - 422 (7) - §(CCS)
334 (12) 339 w 324 (25) 330 w §(CSS)
218 (22) 220 (29) 5(SSS)
167 (11) 168 (16) §(SSS)
- 659 s - 654 s va(AT)
651 (100) - 653 (100) - vi (A7)
593 (46) - 596 (17) - v (A7)
- 280 s - 274 s vg (A7)

285 (56) - 285 (48) - vs(A )
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4.4, Trichlorsulfoniumhexachloroantimonat

4.4.1. Bildung

Der einfachste Vertreter der SCl;"-Salze ist das SCl3*Cl”,
welches nur als Feststoff unterhalb von 233 K existiert
[(95,961. Wesentlich bestandiger sind dagegen die Salze mit
Halogenometallat- und Halogenonichtmetallat- Anionen [97].
Von Edwards wurde erstmals die Festkorperstruktur von
SC153"ICl,  bestimmt [98] und inzwischen sind die Strukturen
mit den Anionen AsFg [99], SbClg  [100], UClg~ (1013, AuCly,
(1021, Al1Cl,  [1031, Ti,Clg~ [104]1 und OsClgZ~ [105] bekannt.

Das SCl5"SbClg” wurde von Gillespie réntgenographisch unter-
sucht [100]. Er erhielt durch Vakuumsublimation monokline

(C2/m) Einkristalle.

Bei 233 K wurden aus flissigem SO bei 233 K ebenfalls mono-
kline Kristalle der gleichen Raumgruppe erhalten. Sie unter-
scheiden sich jedoch in der Zellmetrik, der raumlichen Anord-
nung der Ionen sowie in den Schwingungsspektren. Die neue
Modifikation wurde im folgenden mit 8 gekennzeichnet, die

von Gillespie mit a.
4.4.2. Kristallstruktur von B-SCl;*SbClg”
Das Trichlorsulfoniumsalz SCl3"SbClg” kristallisiert bei

233 K in der B-Modifikation mit der Raumgruppe C2/m und 4

Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die Kristallstruktur
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enthadlt im Unterschied zu der bekannten a-Modifikation Pseudo-
spiegelebenen senkrecht zu [1 1 2] und [1 1 2] und eine
pseudodreizdhlige Achse entlang [1 0 1J.

Zwei symmetrisch unabhdngige Anionen besetzen die spe-
ziellen Lagen a und d der Raumgruppe C2/m und haben die kri-
stallographische Symmetrie 2/m. Die Anionen bilden, mit ge-
ringfiigigen Abweichungen bis zu 0,21(8)° bzw. 0,59(9)° in
den Winkeln und keinen signifikanten Unterschieden in den
Bindungslangen, nahezu ideale Oktaeder (Tabelle 26 und Ab-
bildung 17). Die Sb-Cl-Bindungslangen betragen im Mittel
237,4(4) pm und zeigen gute Ubereinstimmung mit Literaturda-
ten fur andere SbClg -Oktaeder [24,98,106,107]. In der a-Modi-
fikation betragen die Abweichungen der Anionenwinkel bis zu
2,01(8)° von der idealen Oktaedersymmetrie, woraus sich eine
Punktsymmetrie C; fur das SbClg ergibt.

Die Kationen liegen in der Spiegelebene und haben die kri-
stallographische Symmetrie m. In den {-tetraedrischen Katio-
nen sind die C1-S-Cl-Winkel von 101,7(2)° und 102,1(2)° (x2)
erwartungsgemaf3 kleiner als der Tetraederwinkel ([108]. Die
S-Cl-Bindungslangen im Kation sind mit 197,9(5) pm (x2) und
199,2(7) pm etwas langer als bei der bekannten a-Modifikation
(194.8 und 195,6 pm) [1001.

Der Schwefel besitzt transstandig zu den drei direkt gebun-
denen Chloratomen drei S-Cl-Kontakte, die mit 328,8(5) (x2)
und 329,3(7) pm 7,4% bzw. 7,2% kirzer als die Summe der Van-
der-Waals-Radien von Schwefel und Chlor [109] sind.

Nach Alcock [110] kénnen sekundare Bindungen im Festkorper

nur transstandig zu primaren Bindungen gebildet werden. Das



SC13+—Kation kann demnach drei interionische Kontakte aus-
bilden, wodurch sich die schon bekannte verzerrt oktaedri-
sche Koordination am Schwefel ergibt. Sie wird in allen in
Tabelle 27 aufgefihrten Salzen beobachtet.

In der bekannten a-Modifikation [100] ergibt sich dadurch
eine Packung, die aus Schichten miteinander wechselwirkender
Anionen und Kationen besteht. In der B-Modifikation sind da-
gegen die JTonen nicht unendlich zweidimensional vernetzt,
sondern es werden isolierte Einheiten aus einem Anion und
zwei Kationen interionisch gebildet. Diese Einheiten sind im
Kristall parallel zur ac-Flache angeordnet (Abbildung 18)
und werden von unvernetzten SbClg -Anionen getrennt. In Ab-

bildung 19 ist die Struktureinheit wiedergegeben.

Tabelle 26: Bindungsabstinde (pm) und Bindungswinkel (°)

im SCl3"SbClg”

Sb(1)-C1(1) 238.6(4) Cl(1)-Sb(1)-Cl(1a) 180.0
Sb(1)-Cl(2) 237,0(3) Cl(1)-Sb(1)-Cl(2) 89,79(8)
Sb(2)-C1(3) 237,2(3) Cl(1)-Sb(1)-Cl{(2a) 90,21(8)
Sb(2)-Cl1(4) 237,6(4) Cli2)-Sb(1)-Cl(2b) 90,11(7)
S(1)-C1{(5) 197,9(5) Cl(2)-Sb(1)-Cl(2c) 89,89(7)
S(1)-Cl1(6) 199.,2(7) Cl(4)-Sb(2)-Cl(4a’ 180.0
S(1)...C1(4) 328.,8(5) Cl(4)-Sb(2)-Cl1{3) 89,41(9)
S(1)...Cl(3a) 329,3{(7) Cl(4)-Sb(2)-Cl(3a) 90, 59(9)
Cl(5)-s(1)-Cl(6) 102,1(2) Cl(3)-Sb(2)-Cl{3b) 89,74(10)
Cl(5)-S(1)-Cl(5a) 101.7(2) Cl(3)-Sb(2)-Cl(3c) 90,26(10)
Symmetrieoperationen: (a) -x, -y, -z: (b) x, -y. =

(c) -x, y, -2
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Abb. 17: Asymmetrische Einheit von SCl3 SbClg . Symmetrie-
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Abb. 18: Stereoskopische Ansicht der Elementarzelle von SCl; SbClg
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Abb. 19: Struktureinheit von SCl5'SbClg”
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4.4.3. Schwingungsspektren

In der B-Modifikation werden mit durchschnittlich 329,0 pm
die langsten in SCl3"-Salzen festgestellten S-Cl-Kontakte
gefunden (Tabelle 27). Aufgrund der schwachen Wechselwirkun-
gen haben die Anionen nur geringfiigige Abweichungen von der
oktaedrischen Geometrie. In der «-Modifikation treten mit
durchschnittlich 322,0 pm deutlich kirzere S-Cl-Kontakte
auf. Die starkeren interionischen Kontakte haben eine Ver-
zerrung der SbClg -Oktaeder zur Folge, wodurch sich fur die
SbClg -Anionen die Symmetrie nach C; erniedrigt.
Entsprechend der unterschiedlichen Symmetrie der Anionen in
den beiden Modifikationen beobachtet man in den Schwingungs-
spektren unterschiedliche Anionenschwingungen (Tabelle 28).
Fuar die B-Modifikation werden zwei IR- und drei ramanaktive
Anionenschwingungen, gemiB einer O, -Symmetrie (I i, = A; + E
+ 2T4 + 2 T;), beobachtet. Im Ramanspektrum der a-Modifikation
treten dagegen 6 Anionenschwingungen auf, die far eine
Ci-Symmetrie (I'y;y = 6Ag5 + 6A,) erwartet werden.

Die Symmetrie der Kationen ist in beiden Modifikationen von
Cay (I'ysjp = 2 A + 2 E) nach C o (I3, = 4 A° + 2 A'') er-
niedrigt. Dementsprechend werden in den Ramanspektren beider

Modifikationen 6 statt 4 Schwingungen registriert.
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Tabelle 28: Schwingungsfrequenzen tem™ 13 der SC13"SbClig ™ -

Modifikationen

R (233 K) o (298 K)
Oh{SbClaq) C;(SbClg ) [100] Zuordnung
IR Raman Raman
- 539 (22) 535 (63)

vas(S-C1)
525 mw 527 (26) 521 (48)
501 mw 505 (59) 500 (99) v (S-C1)
283 s 277 (12) 275 (27) 3,(C1-S-C1)
- 219 (5) 216 (11)

9a5(C1-S-C1)
199 s 212 (15) 208 (23)
367 m - -
- 332 (100) 336 (79) " v (Sb-C1)
- - 328 (100) J
- 289 (17) 294 (21)

L vy (Sb-C1)

- - 286 (33) )
186 vs - - ]
- 178 175 (72) - 8(C1-Sb-Cl1)
- - 166 (9)
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5. Triphenylsilanderivate von Sulfanen

5.1. Triphenylsilanthiol

5.1.1. Bildung

DieDarstellung von Triphenylsilanthiol erfolgt aus Triphenyl-
silan und elementarem Schwefel bei 490 K (Gleichung (34)).
Im Unterschied zu einer bekannten Darstellungsmethode [111]
wurde auf ein Ldsungsmittel (Dekalin) verzichtet und dadurch
die Ausbeute von 72 % auf 95-98% gesteigert. Fir die Inser-
tionsreaktion wird ein radikalischer Reaktionsmechanismus
vermutet, der allerdings nicht eindeutig nachgewiesen wurde

[1121.

(CgHs) 3SiH + Yz Sg ——> (CgHs)3SiSH (34)

Das Triphenylsilanthiol zeichnet sich gegentiber Trialkylsilan-
thiolen durch seine Hydrolysebestandigkeit aus. Es ist in
einer Dioxan-Wasser-Ldsung (10 : 1) mehrere Stunden haltbar.
Far die Hydrolysebestandigkeit der Si-S-Bindung ist einer-
seits die sterische Hinderung durch die Phenylgruppen ver-
antwortlich, andererseits sollen nach B. Becker elektroni-

sche Effekte ausschlaggebend sein [42-44].
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5.1.2. Schwingungsspektren

Die Schwingungsfrequenzen von Triphenylsilanthiol sind in
Tabelle 29 zusammengestellt, Abbildung 20 zeigt das IR- und
Ramanspektrum. Die Zuordnung der Phenyl-Schwingungen erfolg-
te durch Vergleich mit Literaturdaten von monosubstituierten
Benzolderivaten [74]. Zur eindeutigen Zuordnung der Si-S-Va-
lenzschwingung ist das Ramanspektrum des 34S—Isotopomeren
angegeben. Die 325/34S—Isotopenverschiebung far die Si-S-
Schwingung von 10 cm™? liegt im Erwartungsbereich [74] und
zeigt dariberhinaus, daB die Si-S—Valenzschwingung im
32S-Isotopomeren durch eine Ringdeformation der Phenylgrup-
pen tberlagert wird. Fur die S-H-Valenzschwingung wird eine

1

signifikante Isotopenverschiebung von 3 cm - (spektrale Auf-

lésung 0,5 cm™ 1) festgestellt, die ebenfalls im Erwartungs-

bereich liegt [741].

5.1.3. Kristallstruktur

Triphenylsilanthiol kristallisiert in der Raumgruppe P2,/c
mit zwei symmetrisch unabhdngigen Molekilen in der Elemen-
tarzelle (Abbildung 21). Die Atomparameter wurden durch
direkte Methoden erhalten. Die Wasserstoffatome, aufler dem
der Thiol-Gruppe, konnten isotrop bestimmt werden.

Die symmetrisch unabhangigen Molekiile unterscheiden sich
nur geringfigig in den S5-5i-C- und C-5Si-C-Winkeln voneinan-

der (Tab. 30). Das Si-Atom ist von drei voneinander nicht sig-
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nifikant verschiedenen Phenylgruppen und dem S-Atom verzerrt
tetraedrisch umgeben. Sowohl die mittleren C-C-Abstande von
138(1) pm, als auch die Si-C-Abstidnde von 186,4(2) bis
187,1(2) pm sind mit bekannten Abstanden in Phenylgruppen
bzw. Si-C-Einfachbindungslangen vergleichbar ([113,114]1. Der
Si-S-Bindungsabstand von 215,0(1) pm unterscheidet sich von
dem im ((CgHg)3Si)zS mit 215,3(1) pm nicht signifikant, ist
jedoch deutlich gréBer als 1im Na-Salz (CgHg)3SiSNa mit
207,9(1) pm. Im Festkérper liegen keine intermolekularen Ab-

stdande vor, die Uber eine Van-der-Waals-Wechselwirkung hin-

ausgehen (Abb. 22).
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Tabelle 29: Schwingungsfreguenzen (cm™ ') von {CgHs)3SiSH und

(CgHs ) 2Si>*SH

(CeHs ) 3SiSH (CgHs)3Si>%SH  Zuordnung
IR RA RA
3132 w - -

3090 w - -

3069 s 3059 (61) 3059 (68) r v(CH)

3026 m - -

3000 m - -

2563 m 2572 (19) 2569 (17) V(SH)

1963 w - -

1892 w - - Ober - und

1828 w - - Kombinations-
1778 w - - téne

1666 w - - 3

1587 s 1594 (37) 1594 (33)

1567 w 1575 (7) 1571 (10) > v(CC) in plane
1485 s ~ -

1427 s - - J

1383 m ~ - 2 x 697

1330 m - - v(CC) in plane
1305 m - - 1066+238 oder 682+620
1261 w - -

1185 m 1194 (11) 1193 (12) 8(CH) in plane
1160 w 1163 (15) 1164 (18)

1112 s 1107 (11) 1107 (17) 8(CC) in plane

1066 m - - 8(CH) in plane
1027 m 1034 (23) 1034 (25) "

998 m 1005 (100) 1005 (100) §(CC) in plane

795 w - - § Ring out of plane
739 s - - 8(CH) out of plane
697 s 688 (11) 688 (9) v(SiC), & Ringoutofplane
682 s - - 8 Ring in plane

620 w 624 (10) 627 (10) v(SiC), & Ring in plane
540 s 541 (22) 241 (10) v(SiS), & Ring in plane
- - 531 (9) v(Si3%s)

492 s - - $ Ring in plane

- 459 (8) 461 (8 "

442 m - 437 (5) 8 Ring out of plane
424 m - - "

298 w 302 (33) 303 (257 8 Ring in plane

252 w 261 (5) -

238 w 243 (43) 246 (39) 8 Ring out of plane
212 w 214 (26) 216 (30) §(CSis}

- 179 (23) 182 (31) 6{SiCy)
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Abb. 20: IR- und Ramanspektrum von (CgHg)3SiSH
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Tabelle 30: Bindungslangen (pm) und ausgewdhlte Bindungs-

winkel (°) der symmetrisch unabhangigen (i)

(CgHs)3SiSH-Molekile

i=1 i=2
Si(i)-S(i) 215,1(1) 215,0(1)
Si(i)-C(i11) 187,1(2) 186,4(3)
Si(i)-C(ia1) 186,5(3) 186,7(3)
Si(i)-C(i31) 186,4(3) 186,4(2)
c-c*) 137,8(4) 138,0(4)
S(i)-Si(i)-C(i11) 107,9(1) 108,4(1)
S(i)-Si(i)-C(i21) 107.5(1) 107,9(1)
S(i)-Si(i)-C(i31) 109,9(1) 108.,7(1)
C(i11)-Si(i)-C(i21) 111,0(2) 108,5(2)
C(i11)-Si(i)-C(i31) 111,5(2) 110.8(2)
C(i21)-Si(i)-C(i31) 109.1(1) 112,4(1)

*) Mittlere Bindungsabstéande in den Phenylringen
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Abb. 22: Stereoskopische Ansicht der Elementarzelle von

( CgHs ) 3SiSH
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5.2. Triphenylsilylsulfenylhalogenide

5.2.1. Bildung

Die dbliche Methode zur Darstellung von Halogensulfanen
durch Spaltung von Disulfanen mit halogenierenden Reagenzien
(Gleichung (35)) [115,116] kann fir silylierte Sulfane nicht
zur Anwendung gebracht werden, weil eine Spaltung der Si-S-

Bindung erfolgt.

R-S-S-R + X5 ——> 2 R-5-X (35)

(R=alkyl, aryl: X = C1, Br, I)

Die Darstellung gelingt aber ausgehend von Thiolen durch ei-
ne Substitutionsreaktion mit N-Halogensuccinimid (Gleichung
(36)). Auf diesem Wege wurden (CgHg)3SiSBr und (CgHg)3SiSI in

nahezu quantitativer Ausbeute erhalten.

0 0

(CeHs)3S1SH + N-X ———> (CgHs)3SiSX + N-H (36)

(X = Br, 1) 0

Versuche zur Darstellung von (CgHs)3SiSCl blieben, entgegen
Literaturangaben [117], erfolglos. N-Chlorsuccinimid reagiert
bei Raumtemperatur mit dem Thiol nicht, erst bei Zugabe von
Chlor oder bei Bestrahlung mit UV-Licht setzt eine Reaktion
ein, die jedoch zu einem Gemisch aus ((CgHg)351i)5S und

(CgHg)2SiCl  fithrt. Mit den Alkylthiolen (CHa)aSiSH und
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{CoHg5)3SiSH reagieren die N-Halcgensuccinimide schon bei 253 K

quantitativ zu Halogensilanen (Gleichung (37)).

R,SiSH + N-X ——> R3SiX + 1 Sg + N-H (37)

0 0
(R = CH3, C2H5; X= Br, 1)

Die hydrolyseempfindlichen (CgHg)3SiSBr und (CgHg)3SiSI
weisen eine bemerkenswerte thermische Stabilitat auf. Das
Ph3;SiST hat einen Zersetzungspunkt von 263 K und gehért
somit zu den bestédndigsten Iodsulfanen. Die Zersetzung fthrt
nicht wie bei den bislang bekannten Iodsulfanen zum Disulfan
und elementarem Iod [118,119]. Statt dessen werden quantita-
tiv Jodsilan und elementarer Schwefel gebildet. Eine rasche
Zersetzung tritt auch in schwach polaren Loésungsmitteln wie
Dichlormethan oder Chloroform ein. In unpolaren Ld&sungsmit-
teln sind verdinnte Iodsulfanldsungen (<0,1 molar) bei Raum-

temperatur einige Stunden, Bromsulfanl&sungen dagegen einige

Tage haltbar.

5.2.2. UV-VIS- und NMR-Spektren

Die kristallinen Feststoffe haben eine fidr Monobrom- bzw.
Monoiodsulfane typische orangene bzw. rote Farbung. In den
UV-VIS-Spektren von n-Hexanldsungen werden dementsprechend
Absorptionsbanden bei 383 nm bzw. 429 nm beobachtet. Eine

analoge Rotverschiebung beim Ubergang von der S-Br- zur S$S-I-
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Bindung wird beim CF3SBr (372 nm) und CF3SI (425 nm) regi-
striert ([119]. Dartiberhinaus werden bei (CgHg)3SiSBr und
(CgHg)3SiSTI die fir Phenylgruppen typischen a-, p- und B-Ban-

den beobachtet (Tabelle (31)).

Die NMR-spektroskopische Untersuchung des (CgHg)3SiSBr
zeigt gegenuber dem (CgHg)3SiSH im 1H—NMR-Spektrum eine
Hochfeldverschiebung der aromatischen Protonen um 0,3 ppm.
Im 29Si-NMR—Spektrum wird ebenfalls eine Hochfeldverschie-
bung von +3 ppm auf -1 ppm registriert. Vom (CgHg)3SiSI, das
nur in verdinnten Lo&sungen haltbar ist, konnten wegen der

geringen Konzentration keine NMR-Signale gemessen werden.

Tabelle 31: UV-VIS-Spektren von (CgHg)3SiSH, (CgHg)3SiSBr

und (CgHg)3SiSI: AL, [nml

( C6H5 )3SlSH { CSHS )3518131‘ { C5H5 )35181

a 197 195 196
P 223 220 225
8 265 263 260

- 383 429
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5.2.3. Schwingungsspektren

In Abbildung 23 1ist das IR- und Ramanspektrum von
(CgHs)35iSBr wiedergegeben. Das (CgHg5)3SiSI konnte wegen der
rotbraunen Farbe nicht ramanspektroskopisch vermessen wer-
den. In Tabelle 32 sind die Schwingungsfrequenzen beider
Halogensulfane zusammengestellt. Als Zuordnungshilfe wurden
die Schwingungsfrequenzen von (CgHg)3SiSH und von Triphenyl-
methanhalogensulfanen ([120] herangezogen. In den Spektren
werden die Schwingungsfrequenzen der Phenylgruppen und die
Si-C-Schwingungen unabha&ngig vom Substituenten am S-Atom
nahezu lagekonstant registriert. Charakteristische Schwingun-
gen der Halogensulfane werden unterhalb 450 cm™ 1 beobachtet.
Die S-Br-Schwingung wird im Ramanspektrum des (CgHg)3SiSBr
als intensivste Linie registriert und liegt mit 410 cm™ T bei
niedrigeren Wellenzahlen als im tert.-Amylbromsulfan (420
cm™1) (1211 und im Triphenylmethanbromsulfan (425 cm”~ 1) [1201].
Die S-I-Valenzschwingung im (CgHg)3SiSI bei 364 cmt liegt
ebenfalls bei deutlich niedrigeren Werten als in den Iodsul-
fanen (CgHg)sCSI (377 cm™?) [1201, tert.-Amyliodsulfan (380

_1)

cm (1213 und CF3SI (395 cm~ 1) [119]1. Die Si-S-Br- bzw.

Si-S-I-Deformationsschwingungen werden bei 206 cm™? bzw. 172
cm™ ! vermutet. Eine eindeutige Zuordnung dieser Schwingungen

kann nicht getroffen werden, weil in diesem Bereich auch

Torsions- und Gitterschwingungen auftreten kénnen.
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: F -1 :
Tabelle 32: Schwingungsfregquenzen (cm ~) von (CgHg!3SiSBr und
(CgHg 135151

(CeHg)3SiSBr (CgHg)3S1iSI Zuordnung

RA IR IR

- 3133 w 3132 m 7

- 3085 w 3084 s

3063 (52) 3069 s 3070 s - v(CH)

- 3033 m 3027 s

- 3000 m 2998 m 3

- 1964 w 1965 m

- 1894 w 1894 m Ober- und

- 1824 w 1825 m " Kombinations-

- 1777 w 1778 m tdne

- 1665 w 1665 m

1598 (43) 1587 s 1586 s i

1576 (3) 1567 w 1567 w

- 1482 s 1483 s "v(CC) in plane

- 1427 s 1427 s J

- 1331 m 1332 m v(CC) in plane

- 1263 w 1262 m

1196 (13) 1185 m 1187 m 8(CH) in plane
1167 (10) 1160 w 1158 w

1109 (11) 1111 s 1110 s (CC) in plane

- 1066 m 1066 m 8(CH) in plane
1037 (22) 1026 m 1027 s "

1008 (82) 997 m 997 s $(CC) in plane

- 794 m 793 m 8 Ring out of plane
- 738 s 738 s 8(CH) out of plane
691 (10) 695 s 695 s v(SiC), & Ringoutof plane
- 679 s 679 s 8 Ring in plane
627 (10) 623 w 624 w v(SiC), & Ring in plane
538 (12) 531 s 531 s v(SiS)
- 488 s 489 s d Ring in plane
458 (6) - -

438 (12) 443 m 436 m d Ring out of plane
- 421 m 418 w "
410 (100) 403 m - v(SBr)
- - 364 m v(SI)
300 (17) 291 m 284 m 8 Ring in plane

260 sh - - "

246 (41) 232 m 237 w 8 Ring out of plane
218 (14) 208 m 210 m §(CS1iS)

206 (12) 203 sh - §(SiSBr ) (?)
178 (14) 181 m 179 w §(SiC5)

- - 172 w 8(SiST) (?)
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Abb. 23: IR- und Ramanspektrum von (CgHg)3SiSBr

Ll
800

T,
1200

1600

2000

2400

r;,
2800

3200



_95_

5.2.4. Kristallstruktur von Triphenylsilylsulfenylbromid

Das (CgHg)3SiSBr kristallisiert in der Raumgruppe P1 mit
zwel Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die Bestimmung
der Atomparameter erfolgte nach der Schweratommethode.
(CeHs)3SiSBr ist isostrukturell zum (CgHg)aCSBr [120]1. Die
asymmetrische Einheit von (CgHg)3SiSBr, aus einem Molekiil
bestehend, ist in Abbildung 24 wiedergegeben. Abbildung 25
zeigt die stereoskopische Ansicht der Elementarzelle.

Das Triphenylsilangeriist von (CgHg)3SiSBr weist gegentiber
dem von (CgHg)3SiSH nur geringfiigige Unterschiede auf. Der
Si-S-Bindungsabstand von 216,2(3) pm ist ebenfalls mit dem
von (CgHg)3SiSH (215,0(1) pm) vergleichbar. Der S-Br-Bindungs-
abstand von 216,6(3) pm ist nahezu gleich wie in den Brom-
sulfanen CF3SBr (216.,2(5) pm) [122] wund (CgHg)3SiSBr
(216,9(2) pm) [120]. Im Festkdorper liegen keine intermoleku-
laren Abstande unter der Summe der Van-der-Waals-Radien vor.

Trotz der strukturellen Gemeinsamkeiten von (CgHg)aCSBr und
(CgHs)3SiSBr weist letzteres einen um 80 K héheren Zerset-
zungspunkt (353 K) auf. Der Vergleich zeigt, daB neben der
sterischen Wirkung durch die Phenylgruppen elektronische
Effekte durch das Si-Atom in hohem MaBe fir den stabilisie-

renden Einfluf3 von Triphenylsilylgruppen verantwortlich sein

missen.
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Tabelle 33: Bindungsléangen (pm) und ausgewéahlte Bindungswinkel

Br(1)-S(1) 216,6(3) Br(1)-S(1)-Si(1) 101,2(2)
Si(1)-5(1) 216,2(3) S(1)-Si(1)-C(11) 109,9(3)
Si(1)-C(111) 184,8(6) S(1)-Si(1)-C(21) 111,0(3)
Si(1)-C(121) 184,4(7) S(1)-Si(1)-C(31) 98,4(3)
Si(1)-C(131) 185,7(8) C(11)-Si(1)-C(21) 111,8(4)
c-c*) 138(1) C(11)-Si(1)-C(31) 112,4(4)

C(21)-Si(1)-C(31) 112,6(3)

*) Mittlere Bindungsabstédnde in den Phenylringen
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Ct1s)

ct14)
cn3)

Abb. 24: Asymmetrische Einheit von (CgHg)3SiSBr
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Abb. 25: Stereoskopische Ansicht der Elementarzelle von

(CsHs ) 3SiSBr



-99_..

5.3. Bis(triphenylsilyl)sulfane

5.3.1. Bildung

Alkylpolysulfane sind wegen ihrer ausgepragten Tendenz zur
Disproportionierung praparativ schwer handhabbar. Nach Unter-
suchungen von Feher kénnen Sulfane mit Triarylsilylgruppen
stabilisiert werden [36]. Bis(triphenylsilyl)trisulfan und
das -tetrasulfan wurden aus (CgHg)3SiSNa und SCl, bzw. S;Cl,

in benzolischer L&sung nach Gleichung (38) dargestellt.

2 (CgHg)3SiSNa + S,Cly —> (CgHs)3SiSS,SSi(CgHs)s + 2 NaCl (38)

(x = 1,2)

Far die spektroskopischen Untersuchungen wurde erganzend
das entsprechende Disulfan nach einer allgemein anwendbaren

Methode erhalten (Gleichung (39)) [111].

2 (CgHsg)3SiSNa + I, ——> (CgHsg)3SiSSSi(CgHs)y + 2 Nal  (39)

Die farblosen Sulfane weisen eine enorme thermische Bestan-
digkeit auf. Das Disulfan zersetzt sich erst oberhalb von 473 K.
Beim Tri- und Tetrasulfan findet eine Zersetzung oberhalb von
453 K statt. Die Darstellung von trimethylsilylierten [123]
und triethylsilylierten Sulfanen nach Gleichung (38) ist nicht
méglich. Als Produkte findet man neben NaCl und elementarem

Schwefel ein nicht nadher identifizierbares Gemisch.
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5.3.2. UV-VIS- und NMR-Spektren

Fiar die farblosen Sulfane {{CgHg)3Si)sS, (x=2-4) werden in
den UV-VIS-Spektren unabhdngig von der Schwefelkettenlange
die drei fdr Phenylringe typischen a-,p- und f3-Banden be-
obachtet. In den lH-NMR- und 13C-NMR~Spektren werden die Re-
sonanzsignale der Phenylgruppen 1lagekonstant registriert.
Eine von der Schwefelkettenldnge abhangige Verschiebung ist

in den 29 Si

—NMR-Spektren zu finden. Mit Ausnahme des Trisul-
fans wird mit steigender Anzahl der Schwefelatome (x) eine
Hochfeldverschiebung beobachtet (x=1: 4,1 ppm; x=2: 6,3 ppm,
x=3:7,3 ppm; x=4: 6,9 ppm). Der gleiche Trend wird bei den
29Si-NMR-spektroskopisch untersuchten Bis(methyldiphenyl-
silyl)sulfanen gefunden [37]. Fuir die Anomalie in der Ver-
schiebungsadnderung beim Trisulfan werden Anisotropie-Effekte
durch die S-S—-Bindungen als wahrscheinliche Ursache angege-

ben. Eine vergleichbare Anomalie tritt auch in den 1H-NMR-

Spektren von H;S, [124,125] auf.
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5.3.3. Schwingungsspektren

Die IR- wund Ramanfrequenzen von Bis(triphenylsilyl)di-
sulfan, -trisulfan und -tetrasulfan sind in Tabelle 34 und 35
angegeben, die Schwingungsspektren des Tetrasulfans sind in
Abbildung 26 wiedergegeben. Der Zuordnungsvorschlag fur die
Schwingungen wurde durch Vergleich mit dem (CgHg)3SiSH ge-
troffen. Die Sulfane weisen durch die Dominanz der Phenyl-
schwingungen und aufgrund der Intensitdtsschwache von S-S-
Schwingungen im IR-Spektrum nur kleine Unterschiede auf.
Aussagekraftiger sind die Ramanspektren, in denen die S-S-
Schwingungen im allgemeinem als relativ intensitatsstarke
Linien beobachtet werden. Allen drei Polysulfanen ist eine
intensitatsstarke Ramanlinie bei 492 - 480 cm™! im Bereich
von S-S-Valenzschwingungen gemeinsam. Dartberhinaus werden

faair das Tri- und Tetrasulfan eine weitere S-S-Valenzschwin-

1 1

gung bei 438 cm - und eine Linie bei 194 cm - registriert,

die der S-S-S-Deformationsschwingung zugeordnet werden kann.
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Tabelle 34: IR-Frequenzen {cm ©) von ((CgHs)3Si)gS, (X=2-4)
und (CgHg)3SiSH

Ph4SiSH x=2 x=3 x=4 Zuor dnung
3132 w - 3135 w 3130 w
3090 w - ~ 3083 w

3069 s 3063 mw 3063 mw 3063 m " v(CH)

3026 m 3046 mw 3043 w 3043 m

3000 m 3005 w 2998 w 2995 w

2563 m - - - p(SH)

1963 w 1958 w 1959 w 1955 w

1892 w 1897 w - 1890 w Ober- und

1828 w 1819 w 1820 w 1824 w - Kombinations-
1778 w 1772 w 1769 w 1769 w tone

1666 w 1660 w 1650 w 1650 w

1587 s 1585 mw 1582 w 1585 m R

1567 w 1565 w 1556 w - ¢

1485 s 1481 m 1474 m 1481 m v(CC) in plane
1427 s 1427 s 1423 s 1426 s J

1330 m 1328 w 1328 w 1328 w v(CC) in plane
1305 m 1301 w 1302 w 1301 w |

1261 w 1261 w 1257 w 1260 w

1185 m 1182 mw 1183 w 1186 w r 8(CH) in plane
1160 w 1156 w 1154 w 1156 w

1112 s 1108 s 1108 s 1108 s 8(CC) in plane

1066 m 1064 w 1064 w 1064 w 8(CH) in plane

1027 m 1027 w 1023 mw 1023 w "

998 m 997 mw 993 m 996 m 8(CC) in plane

795 w - - - $ Ring out of plane
739 s 738 m 738 s 741 s 8(CH) out of plane
- 710 s 710 s 711 s

697 s 696 s 696 s 695 s v(SiC), & Ringout of plane
682 s 678 m 678 s 676 s $ Ring in plane

620 w 580 mw 583 w 572 w v(SiC), 8 Ring in plane
540 s 545 mw 549 w 531 m v(SiS)

- 524 s 523 s 523 m

492 s 494 s 490 s 490 m $ Ring in plane

- 478 m - 474 m v(SS)

442 m 450 w 443 w 443 w v(SS), 8 Ring out of plane
424 m 430 w 429 w 427 w $ Ring out of plane
- 353 m 352 m 350 w "

298 w 299 w 288 w 278 w 8 Ring in plane

252 w 253 m 253 w 248 w "

238 w 227 m 224 m 229 m $ Ring out of plane
212 w 207 m 208 m 201 w 8(CSiS)

- 167 m 170 m 169 m 8(S5iC3)
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Tabelle 35: Ramanfrequenzen (cm ~) von ({CgHg)35i)5S, (X=2-4)
und (CgHg)3SiSH
Ph3SiSH Xx=2 x=3 x=4 Zuor dnung
3059 (61) 3057 (B62) 3056 (56) 3060 (67) v(CH)
2572 (19) - - - v(SH)
1594 (37) 1595 (40) 1594 (42) 1596 (39) v(CC) in plane
1575 (7) 1573 (9) 1574 (8) 1574 (6) "
1194 (11) 1196 (10) 1196 (10) 1194 (8) 8(CH) in plane
1163 (15) 1164 (13) 1164 (10) 1166 (12) "
- 1130 (7) 1130 (10) 1128 (6) "
- 1117 (5) 1116 (7)) 1120 (5) "
1107 (11) 1105 (14) 1104 (15) 1104 (17) &(CC) in plane
1034 (23) 1031 (29) 1032 (30) 1034 (29) "
1005 (100) 1002 (100) 1002 (100) 1004 (100) &(CC) in plane
- 931 (4) 928 (6) 930 (10)
- 717 (3) 717 (5) 719 (4) v(CS)
688 (11) 684 (14) 683 (12) 683 (12) v(SiC), & Ring
624 (10) 625 (12) 624 (10) 625 (9) v(SiC), & Ring
541 (22) 542 (18) 539 (20) 538 (11) v(SiS)
- 492 (76) 489 (61) 480 (96) v(SS)
459 (8) 458 (7) 457 (3) 459 (6) 8 Ring in plane
- - 438 (5) 434 (6) v(SS)
302 (33) 301 (23) 299 (13) 299 (18) & Ring in plane
261 (5) 250 (27) 251 (22) 249 (47) "
243 (43) 241 (18) - 238 (25} & Ring out of plane
- 234 (37) 233 (49) 230 (36) §&(Css)
214 (26) 217 (29) 215 (32) 215 (25) §(CSsiS)
- - 194 (34) 194 (34) $&8(SSS)
179 (23) 177 (33) 178 (39) 177 (23) 8(SiCg3y)
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5.3.4. Kristallstruktur von Bis(triphenylsilyl)tetrasulfan

Das ((CgHg)3Si)5S, kristallisiert in der Raumgruppe P1 mit
zwei Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die Bestimmung
der Atomparameter erfolgte nach direkten Methoden.

Die Geometrie der Triphenylsilangruppen und die Si-S—Bin-
dungsabsténde (Tab. 36) unterscheiden sich nicht wesentlich
von denen im (CgHg)3SiSH und (CgHg)3SiSBr. Die S-S-Bindungs-
langen von 206,6(6), 202,5(6) und 205,8(6) pm sowie die S-S-
Bindungswinkel von 108,1(3)° und 108,7° sind mit den in Ta-
belle 37 aufgefithrten Verbindungen vergleichbar. Mit Ausnah-
me von (CqgH35)5S, [34] und (CF3)3S, [35]) sind die endstéan-
digen S-S—Bindungen (S1-S2, S3-S4) 1langer als die mittlere
S-S-Bindung (S2-S3). Allen Tetrasulfanderivaten ist eine
gauche-Konformation der Schwefelkette gemeinsam.

Far (CN)5S,, (CigH37)5S,., (CF3)5S4 und ((CgHs)3Si)zS, sind,
je nach Stellung der endstandigen Gruppen zu der Schwefel-
kette, drei Konformationen denkbar (Abbildung 28). Im
((CgHs)35i)5S4 liegt eine cis-trans- und im (C gHi- )5S, eine
trans-trans Konformation vor. Die réaumlich ungiinstige cis-
cis Anordnung ist nur im (CN);S4 zu finden. Die Struktur von
(CF3)5S4 wurde durch Elektronenbeugung in der Gasphase be-
stimmt und aus den experimentellen Werten kann zwischen den
drei Konformationen nicht unterschieden werden. Theoretische
Rechnungen ergeben geringfiigige Energieunterschiede von max.
3,4 kJ/mol zwischen den drei Konformeren, wobei dem trans-
trans Konformeren die kleinste und dem cis-cis Konformeren

die groBte Energie zukommt [35].



Im Kristallgitter des

keine Abstande vorhanden,

VanderWaals~-Radien liegen.

Tabelle 36: Bindungslangen (pm),

((CgHg)3S5i)5S,
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(Abbildung 29)

sind

die deutlich unter der Summe der

ausgewahlte Bindungswinkel

(©) und Torsionswinkel von ((CgHg)3Si)5Sy

S(1)-S(2)
S(2)-S(3)
S(3)-S(4)
Si(1)-S(1)
Si(2)-S(4)
Si(1)-C(111)
Si(1)-C(121)
Si(1)-C(131)
Si(2)-C(211)
Si(2)-C(221)
Si(2)-C(231)
c-c*?
S(1)-S(2)-S(3)
S(2)-S(3)-S(4)
Si(1)-S(1)-S(2)

Si(2)-5(4)-S(3)

206,6(6)
202,5(6)
205,8(6)
217,0(7)
218,0(6)
186(1)
183(1)
188(2)
185(2)
181(2)
186(2)
139(2)
108,1(3)
108,7(3)
103,3(3)

103,2(3)

S(1)-Si(1)-C(111)
S(1)-Si(1)-C(121)
S(1)-Si(1)-C(131)
C(111)-Si(1)-C(121)
C(111)-Si(2)-C(131)
C(121)-Si(2)-C(131)
S(4)-Si(2)-C(211)
S(4)-Si(2)-C(221)
S(4)-5i(2)-C(231)
C(211)-5i(2)-C(221)
C(211)-Si(2)-C(231)
C(221)-5i(2)-C(231)
S(1)-5(2)-5(3)-S(4)
Si(1)-S(1)-S(2)-S(3)

Si(2)-S(4)-5(3)-S(2)

99,1(6)
110,6(6)
109,4(6)
111,2(8)
114,7(7)
111,3(8)

97,6(6)
110,5(6)
109, 3(6)
113,4(8)
114,3(7)
110,8(8)

87,3(4)

-109,2(3)

94,2(4)

*) Mittlere Bindungsabstande in den Phenylringen
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Abb. 28: Mogliche Konformationen von Tetrasulfanen
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Abb. 29: Stereoskopische Ansicht der Elementarzelle von

( ( C6H5)3Si )284
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6. Zusammenfassung

Durch Protonierung der Elementhydride AsH5;, SbH5; und SeH; im
supersauren System HF/SbFg konnten die entsprechenden Onium-
salze bei Trockeneistemperatur in Substanz isoliert werden.
Sie sind durch Schwingungsspektren charakterisiert, aus de-
nen zuverlassige Valenzkraftfelder berechnet wurden. In der
Reihe der Hexafluoroantimonate von NH4+, PH,". ASH4+, SbH,*
und OH3+, SH3+, SeH3+ wird eine Abnahme der thermischen Sta-
bilitat beobachtet, die mit der Abnahme der Basenstarke der
Elementhydride einhergeht. SbH,'SbFg~ und SeHs SbFg~ sind in
diesen Reihen mit Zersetzungspunkten von -70°C bzw. -60°C
die letzten prédparativ zugadnglichen Oniumsalze.

Von den Halogenwasserstoffen kénnen nur Oniumsalze von HoF"
hergestellt werden. Chlorwasserstoff reagiert mit dem System
HF/SbFs nicht zum H,C1"-Salz. Statt einer Protonierung fin-
det ein Halogenaustausch am Antimon statt, der tdber interme-
didres HyF'SbClFs~ 1letztendlich zu kristallinem SbClsFz
fidhrt, welches durch eine Rontgenstrukturanalyse charakteri-
siert wurde. Das SbCliF, liegt im Festkérper tetramer tber
Fluoratome verbrickt vor.

Disulfan, welches im alkalischen Medium autokatalytisch zu
Schwefel und Schwefelwasserstoff zerfallt, bildet in den Su-
persduren HF/AsFg und HF/SbFg die Mercaptosulfoniumsalze
H3S,"AsFg~ bzw. H3S; SbFg~. Beide Verbindungen zerfallen
oberhalb von -45°C zu Schwefel und Sulfoniumhexafluorometal-
laten. In den Schwingungsspektren der H3S,"-Salze tritt eine
Fermiresonanz auf, die im D3S; AsFg  infolge der Isotopen-

verschiebung nicht mehr zustande kommt.



= 31d

Die Oniumsalze lassen ein Synthesepotential vermuten, das
fir das SH3 'SbFg~ teilweise bestadtigt werden konnte. Das
Sulfoniumsalz reagiert mit Alkylschwefelchloriden unter Knip-
fung von S-S-Bindungen bei gleichzeitiger HCl-Entwicklung.
Auf diesem Wege konnte ein Trimethylthiosulfoniumsalz herge-
stellt werden, in welchem die kleinste Baueinheit einer drei-
dimensionalen Vernetzung von Schwefel mit Schwefel reali-
siert ist. Die Bildung von Trithiosulfoniumsalzen aus
SC13"-Salzen und CH3SH wird durch eine Umlagerungsreaktion
einer Zwischenstufe verhindert. Die Umlagerungsreaktion fin-
det nicht statt, wenn Ethanthiol und Isopropanthiol einge-
setzt werden. Die neuen Trithiosulfoniumsalze sind in Ldsung
instabil und zerfallen unter Schwefeleliminierung zu Dithio-
sulfoniumsalzen.

In den Sulfoniumsalzen {CHE)ZSSKR+A_ (R=H,Cl: x=1,..) konn-
te mit einer Reaktionssequenz eine systematische Verléange-
rung der Sulfankette erreicht werden. Die Reaktionssequenz
besteht aus einer Kondensation von SCl-funktionellen Sulfo-
niumsalzen mit HyS unter HCl-Eliminierung. Die so gebildeten
(CH3)5SS,H -Salze kénnen mit elementarem Chlor in Chlorthio-
sulfoniumsalze (CH3)5SS,Cl"-Salze wberfithrt und fur erneute
Kondensationsreaktionen eingesetzt werden. Nach dieser Methode
wurden die Salze (CH3)5SSSH'SbFg~ und (CHs)5;SSSCH; SbClg”™
hergestellt.

Die Kondensation von (CgHs)oSH'SbFg™ mit SCl, und S;Cly
fithrt zu schwefelverbriickten Dikationen (C5Hs) S-S, -S(CoHs) 52"
(x=1,2). Die Salze zeichnen sich durch eine Uberraschend ho-

he thermische Stabilitat aus.
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Im SC13+SbC16_ liegt bei Raumtemperatur eine Symmetrieer-
niedrigung des Anions vor, welche bei tiefen Temperaturen
nicht beobachtet wird. Die Ursache fiir dieses Verhalten konn-
te durch eine Einkristallstrukturanalyse bei tiefen Tempera-
turen geklart werden. Bei 233 K liegt eine neue Modifikation
des Salzes vor, in der, infolge kleinerer interionischer
Wechselwirkungen, das Anion eine nahezu ideale oktaedrische

Geometrie besitzt.

Mit einer Substitutionsreaktion mit N-Halogensuccinimiden
konnten aus Triphenylsilanthiol die Halogensulfane
(CeHs)3SiSBr und (CgHs)a3SiSI hergestellt werden. Beide Ver-
bindungen zeichnen sich durch eine verhaltnismdBig hohe
Thermostabilitit aus und kdnnten sich wegen ihrer Bifunktio-
nalitat als wertvolle Synthone fiéir Schwefelverbindungen er-

weisen.

Mit Triphenylsilylgruppen kénnen auch Polysulfane mit einer
bemerkenswerten Stabilitat hergestellt werden. Die Synthese
von (C6H5)351~S3~81(C6H5)3 und (CgHs)35i-S54-Si(CgHs)ls ge-
lingt durch eine Kondensation von (CgHs)3SiSNa mit den
Schwefelchloriden SClz; und S3Cl;. Die Einkristallstruktur-
untersuchung des Tetrasulfanderivates zeigt, daB die Schwefel-
kette eine gauche-Konfiguration besitzt, die ein typisches

Strukturmerkmal aller Polysulfanverbindungen ist.
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T Experimentelles

Tods Apparaturen und MeBmethoden

7.1.1. Vakuumapparaturen und Reaktoren

Die Handhabung von fliéichtigen Verbindungen, die Glas nicht
angreifen, erfolgt in Standardvakuumapparaturen und GefaBen
aus Duranglas mit fettfreien Hihnen (Fa. Young) [27]. Bei
aggressiven Verbindungen werden Vakuumapparaturen aus Edel-
stahl mit Edelstahlstopfbuchsenventilen (Fa. Hoke) verwen-
det.

Reaktionen mit HF oder DF werden ausschlieBlich in speziel-
len Reaktoren aus Kel-F mit Ventilen, die ebenfalls aus Kel-F
bestehen durchgefithrt [131].

Die Handhabung von hydrolyse- und sauerstoffempfindlichen
Substanzen erfolgt unter Schutzgas (N;) mittels Schlenktech-

nik.

7.1.2. Schwingungsspektren

Die IR-Spektren von temperaturempfindlichen Feststoffen
werden in einer mit fliissigem Stickstoff gekiihlten Tieftem-
peraturzelle zwischen CsBr-, Polyethylen- oder Silicium-
scheiben ohne Verreibungsmittel gemessen [132]. Raumtempera-
turbestandige Verbindungen wurden gelést auf eine Silicium-
scheibe aufgetragen und nach Verdampfen des L&sungsmittels

vermessen. Gas-IR-Spektren von fliichtigen Substanzen wurden
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in einer Gasktvette mit KBr- oder Silicium-Fenstern regi-
striert.

Die Aufnahme von Ramanspektren raumtemperaturbestandiger
Feststoffe erfolgt in abgeschmolzenen Glasrdhrchen (d = 1 mm).
Temperaturempfindliche Substanzen werden in einer Tieftempe-
ratur-Kivette aus Duranglas [131] ramanspektroskopisch unter-
sucht. Polarisationsspektren mit SO; als Ldsungsmittel wer-
den in einer abgeschmolzenen Glasampulle im Kaltgasstrom

(N;) gemessen.

7.1.3. UV-VIS-Spektren

Die UV-VIS-Spektren werden in n-Hexan oder CCl, als Lo-

sungsmittel in Quarzktvetten (d = 10 mm) aufgenommen.

7.1.4. NMR-Spektren

Die Substanzen in entsprechenden Loésungsmitteln werden in
abgeschmolzenen Glasrdhrchen (1°F-NMR: d = 4 mm; ‘H-, *3c-,
29gi-, 75As-NMR: d = 8mm), die mit einem AuBenrdhrchen (d = 5
mm bzw. 10 mm) mit dg-Aceton als Locksubstanz versehen sind.
NMR-spektroskopisch untersucht. Als externer Standard wurden
F11, TMS bzw. ein 5%-ige KAsFg-Losung verwendet. Messungen
mit HF als Loésungsmittel wurden in FEP-R6hrchen (d = 8 mm)

durchgefithrt.
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7.1.5. Massenspektren

Die Massenspektren von raumtemperaturbestandigen Substan-
zen werden nach Standardmethoden aufgenommen. Temperatur-
empfindliche Verbindungen wurden in einen kthlbaren Verdam-
pfereinschub bei 173 K vorgelegt. Die Massenspektren wurden

seriell mit steigender Temperatur aufgenommen.

7.1.6. Einkristallréntgenstrukturanalysen

Die Einkristalle werden unter Schutzgas und gegebenenfalls
unter Kihlung (200 K) in Glaskapillaren abgeftillt. Die rént-
genographischen Untersuchungen erfolgten am Nicolet R 3m/V
Diffraktometer. Aus Rotationsaufnahmen wurden ca. 25 Reflexe
ausgewahlt, verfeinert und zur Bestimmung der Zellmetrik
verwendet. Die Zellmetrik wurde mit Schwenkaufnahmen entlang
der Kristallachsen tberprtift. Angaben zur Datensammlung und

den gelésten Einkristallréntgenstrukturen sind im Folgenden

angegeben.
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7.1.6.1. Antimondifluortrichlorid

Tabelle 38: Angaben zur Rontgenstrukturanalyse von SbCliF,

Molmasse (g/mol) 266,11

Raumgruppe I-4

a (pm) 1281,6(5)

c (pm) 758,1(6)

V (1073° n3) 1245(1)

Z 8

A (pm) 71,073

F(000) 960

¢ (mm™1) 5,67

Dichte (ber. Mg m™3) 2.839
Kristallabmessungen (mm) 0,.30x0,32x0,42
MeBmethode 20-w-Scans, Nicolet R3m/V
MeBtemperatur (K) 169

MeBbereich (hkl) -16<¢h¢16, -1¢k<16, -1£1£10
MeBbereich 260 2,0°¢26<50,0°
Reflexzahl vor/nach Mittelung 176371049

R;nht . /Reflexzahl mit F25,00(F) 0,0657942

R (ungewichtet) 0,0746
S 3,14

Progr amme SHELXTL Plus (1331, MISSYM [13417],

PARST [135], PLATON [136]

Atomstreufaktoren aus (1373




- 118 -

7.1.6.2. Trichlorsul foniumhexachloroantimonat

Tabelle 39: Angaben zur Rdntgenstrukturanalyse von B-SC13+SbC16-

Molmasse (g/mol)
Raumgruppe

a (pm)

b (pm)

c (pm)

B (°)

V (10739 n3)

Z

A (pm)
F(000)
u (mm™ )

Dichte (ber. Mg m™>)
Kristallabmessungen (mm)
MeBmethode

MeBtemperatur (K)

MeBbereich (hkl)

MeBbereich 26

Reflexzahl vor/nach Mittelung
R; ¢ /Reflexzahl mit F25,00(F)
R (ungewichtet)

S

Programme

Atomstreufaktoren

472,887

C2/m

1405,5(3)

1055,1(2)

882,2(2)

110,05(3)

1229,0(5)

4

71,073

880

4,35

2,5558

0,08x0,36x0,42
20-w-Scans, Nicolet R3m/V
169

-12¢ht0, -12¢ki12, -12¢1¢12
2,0°¢20:¢55,0°

3167/1490

0,100/1364

0,092

3,8381

SHELX760138], SCHAKAL[1391,
SHELXTL Plus [133], MISSYM[134]
PARST[135], PLATON[13613,
SADIAN [1403

aus [137]
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7.1.6.3. Triphenylsilanthiol

Tabelle 40: Angaben zur Réntgenstrukturanalyse von (CgHg)3SiSH

Molmasse (g/mol) 292,470

Raumgruppe P2,/c

a (pm) 1879, 4(8)

b (pm) 966, 3(5)

c (pm) 1845,2(9)

B (°) 107,84(4)

vV (10739 m3) 3190(3)

Z 8

A (pm) 71,073

F(000) 1232

u (mm™71) 0,2556

Dichte (ber. Mg m ) 1,2180
Kristallabmessungen (mm) 0,30 x 0,72 x 0,72
MeBmethode 20-w-Scans, Nicolet R3m/V
MeBtemperatur (K) 289

MeBbereich (hkl) 0c¢h¢22, 12¢ke12, 23£1¢23
MeBbereich 26 2,0°£20¢50,0°

Reflexzahl vor/nach Mittelung 12112/5459
R;n+ /Reflexzahl mit F25,00(F) 0,061/4649

R (ungewichtet) 0,0514
S 1,86
Programme SHELXTL Plus [133], SCHAKAL [139],

MISSYM [1341, PARST (1353,
PLATON (1363, SADIAN (1403

Atomstreufaktoren aus [137]
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7.1.6.4. Triphenylsilylsulfenylbromid

Tabelle 41: Angaben zur Rdntgenstrukturanalyse von (CgHg)3SiSBr

Molmasse (g/mol) 371,366
Raumgruppe P1

a (pm) 899, 3(8)

b (pm) 941,3(7)

c (pm) 1051,4(7)

a (©) 109,88(5)

B (°) 99,23(6)

Y (°) 96,78(6)

v (10739 n®) 812(1)

Z 2

A (pm) 71,073

F(000) 376

u (mm™ ) 2,69

Dichte (ber. Mg m~3) 1,519
Kristallabmessungen (mm) 0,50x0,14x0,06
MeBmethode 20-w-Scans, Nicolet R3m/V
MeBtemperatur (K) 169

I~

MeBbereich (hkl) 1¢he0, 12¢k<12,13¢1¢13
o

1
MeBbereich 20 2,0°<20<¢50,0°
Reflexzahl vor/nach Mittelung 3436/2885

R; .+ /Reflexzahl mit F25,06(F) 0,0239/1655

R (ungewichtet) 0,049
S 0,7864
Progr amme SHELXTL Plus (133], SCHAKAL (13917,

MISSYM [1341, PARST (1351,
PLATON (1361, SADIAN [140]

Atomstreufaktoren aus [137]
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7.1.6.5. Bis(triphenylsilyl)tetrasulfan

Tabelle 42: Angaben zur Réntgenstrukturanalyse von (Ph3Si); S,

Molmasse (g/mol)
Raumgruppe

a (pm)

b (pm)

c (pm)

a (°)

B (°)

y (°)

vV (10739 n®)
Z

A (pm)
F(000)

g (mm™ 1)

Dichte (ber. Mg m™>)
Kristallabmessungen (mm)
MeBmethode

MeBtemperatur (K)

MeBbereich (hkl)

MeBbereich 26

Reflexzahl vor/nach Mittelung
R;n+ /Reflexzahl mit F24,00(F)
R (ungewichtet)

S

Progr amme

Atomstreufaktoren

647,04
Pl
943,6(6)
945,7(5)
1881,7(12)
82,11(5)
78,95(5)
83,15(5)
1625(2)
2

71,073
880
0,38
1,322

0.20x0,36x0,52

20-w-Scans,

169

Nicolet R3m/V

0<h&9, -10<k&10, -19£1¢19

2.09¢206¢45,0°

478274268
0,064/72094
0.099

1.03

SHELXTL Plus (1333, MISSYM[134]

PARST([135],
aus [137]

PLATON({136]
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7.1.7. Chemische Analysen

Die quantitative Bestimmung von Schwefel (als 5042_) sowie
Cl™ und F erfolgt mit Ionenchromatographie. Zur Bestimmung
des Schwefelgehaltes werden die Proben mit Natrium aufge-
schlossen und mit Kdénigswasser zum 8042- oxidiert. Die Be-
stimmung des Chlorgehaltes in SbClg -Salzen erfolgt nach
AufschluB mit 30%-iger ethanolischer KOH-Lsg. Arsen und An-
timon werden mit der ICP bestimmt. Hierzu miissen die komple-

xen Anionen AsFg und SbFg nicht aufgeschlossen werden.

7.2. Darstellung und Reinigung der Ausgangsverbindungen

In Tabelle 43 sind die Literaturvorschriften und Reini-
gungsmethoden der Ausgangsverbindungen zusammengefaBt. Neue
und stark modifizierte Darstellungsmethoden sind gesondert
beschrieben. Die Reinigung und Trocknung organischer L&-

sungsmittel erfolgte nach Standardmethoden [14113.

Tabelle 43: Darstellung und Reinigung der Ausgangsverbindun-

gen

Substanz Darstellung/Reinigung Lit.
HF (Bayer) Trocknung mit F, (143
DF aus CaF,; und D;S0,, Trocknung mit F, (303
AsFg aus den Elementen, Reinigung durch (303

fraktionierende Kondensation
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Fortsetzung Tabelle 43

Substanz Darstellung/Reinigung Lit.

SbFsg (Merck) Reinigung durch zweifache Destillation

D5S04 aus S0Os5 und Dz0 £301

D20 (Merck)

Fo von Prof. Dr. mult. A. Haas

AsHs3 aus ZnsAsz und verd HpSOy (303

AsD5 aus ZnaAsg und verd. DyS04 (301

ZnsAso aus Zn und As in Glasampulle (301

Zn (Merck)

As (Merck)

SbH3 aus MgaSbs und verd. H5S04 (301

SbD4 aus MgsSby und verd. HpSOy4 (303

MgsSbs aus Mg und Sb in Glasampulle (303

Mg (Merck)

Sb (Merck)

HyS (Messer Griesheim) Reinigung durch fraktionierende
Kondensation

DS aus Al;Ss und D30 (301

Al,S3 (Alfa)

3458 (Monsanto]

HxSe aus AlySes und Hz0 [30]

DsSe aus AlySez und D0 {303

AlsSes aus Al und Se im Tiegel (303

Al (Merck)

Se (Fluka)
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Fortsetzung Tabelle 43

Substanz Darstellung/Reinigung Lit.
HoTe aus AlyTes und verd. HCI (301
AlSTe aus Al und Te (301
Te (Merck)

HsS5 von Prof. Dr. H. Hahn

(CH3)2S; (Merck) Reinigung durch frakt. Destillation
1,6-Dichlorhexan (Fluka)

CHsI (Fluka)

CD3I aus CD30D und PIx (1411
CDs0D (Merck)

13cH,T aus 1>CH50H und PIj [141]

13CHL0H (Merck)

(CgHs)3SiSH aus (CgHs)3SiH und Sg (1121
(CeHs)3Si>*sH aus (CgHs)sSiH und >%Sg [112]
(CgHs)3SiH aus Cl3SiH und CgHsMgBr [142]

Cl3SiH (Merck)

CgHsBr (Fluka) Reinigung durch Destillation

(CgHs)3SiSNa aus (CgHg)3SiSH und Na (11113
(CgHs)3Si>%SNa  aus (CgHs)3Si %SH und Na [111]
(CegHs)3SiSCD4 aus ({CgHg)3SiSNa + CD5I (1113
(CgHs)3SiS*>CHs aus (CgHs)3SiSNa + 13CH5I [111]
(CeHs)3Si2%SCHs  aus (CgHs)3Si>%SNa + CHaI (1111
Cls (Preussag) Trocknung tiber CaO

CsHgSC1 aus (CzHg)255 und S05Cls {1431

[C2H5 }252 (Aldfich}
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Fortsetzung Tabelle 43

Substanz Darstellung/Reinigung Lit.
S05Cls (Fluka) Reinigung durch Destillation

SC153"SbClg” aus SCly, SO5Cls und SbClg (1441
SbClg (Merck)

CH3SH (Merck)

(CH3)3S (Merck) Reinigung durch Destillation

CsHsSH (Merck) Reinigung durch Destillation

i-C3H»SH (Merck) Reinigung durch Destillation

CH3SO0C1 aus (CHz)5S5, CH3COOH und Cl, (145]
CeHsSOC1 aus CgHgSOOH und SOCl, (1461
CeHsSOOH aus CgHs5SOONa und HC1l in CH3zOH

CeHsSOONa (Merck)

(CH3)5SSC17SbFg~ (241
(CH3) 5SH' SbFg~ (203
(CH3)5SSH"SbClg~ (28]
(CgHs)5SH'SbFg~  analog zu (CHa),SH'SbFg~ (203
((CgHg)35iS) 2 (11113

N-Cl-Succinimid (Merck)

N-Br-Succinimid (Merck)

N-I-Succinimid (Merck)

SCls (Merck) Reinigung durch frakt. Destillation
S5Cly (Merck) Reinigung durch frakt. Destillation
(CH3)20 (Merck)

SO, (Hoechst) Trocknung tiber CaHp
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7.2.1. Darstellung von Hp3%S und D53%s

In einem Schlenkrohr werden 100 mg (2,94 mmol) 34

Sg., 50 mg
Kieselgur und 300 mg festes Paraffin gegeben. Am oberen Ende
des Schlenkrohres wird ein Glaswollebausch hineingegeben. An
das Schlenkrohr ist eine mit Stickstoff gektthlte Falle und
ein Gasblasenzadhler angeschlossen. Durch das System wird
Stickstoff geleitet. Das Gemisch wird langsam zum Schmelzen
gebracht und anschlieBend ca. 15 min zum gelinden Rickfluf3
erhitzt. Nach Abktthlen des Reaktionsgemisches wird das System
evakuiert und der Schwefelwasserstoff bei -70 bis -60°C in
eine abschmelzbare Ampulle kondensiert. Man erhalt 90 mg
(85% d. Th. ) Schwefelwasserstoff.

In eine Glasampulle werden 250 mg D;0 und 1 mmol H234S ein-
kondensiert und aufgetaut. Das Wasser wird durch kondensie-
ren tber ein mit P;0g5 gefiilltes Rohr entfernt. Nach einmali-
ger Wiederholung wird ein Deuterierungsgrad von 99,5% und

eine Ausbeute von 90% an D234S erreicht.

7.2.2. Darstellung von CH3SCl

In einen 100ml Zweihalskolben mit Argon-T-Stick werden
0,1 mol (9,4 g = 8,89 ml) (CH3)5S; in 30 ml 1,6-Dichlorhexan
vorgelegt. Bei 253 K bis 258 K wird 0,1 mol (13,5 g = 8,1 ml)
SO5Cl; innerhalb von 15 min. zugetropft. Das Reaktionsge-
misch wird innerhalb von 3 h unter Rithren auf Raumtemp. ge-
bracht, wobei der Hauptteil an entstandenem SO, entweicht.

Verbleibendes SO; und das Produkt werden vorsichtig vom



Lésungsmittel tber eine gektihlte Vigreux-Kolonne abkonden-
siert bis eine hellgelbe Losung verbleibt. Das SO, wird bei
195 K im Hochvakuum tiber Nacht abgezogen. Bei 250 K bis 260 K
wird das Produkt in ein VorratsgefaB kondensiert. Das CH3SCl
wird bei 77 K aufbewahrt. Bei Raumtemperatur zerfallt es inner-

halb weniger Tage.
7.2.3. Darstellung von }3CH,SC1, CD3SCl und CH53%sCl

In ein 20 ml GlasgefaB mit fettfreiem Hahn werden 2 mmol
(CgHg)3SiS*3CH; oder (CgHg)3SiSCD5 oder (CgHs)3Si>*SCH; und
0,95 mmol Tod vorgelegt. Auf das Gemisch wird 1 g Dimethyl-
ether kondensiert und bei Raumtemperatur 1 h gertuhrt. An-
schlieBend wird das entstandene Dimethyldisulfid und das
Losungsmittel abkondensiert. Der Dimethylether wird bei 203 K
abgepumpt. Zum verbleibendem Dimethyldisulfid wird 0,5 g SOg
und die &aquimolare Menge an Chlor kondensiert und bei 233 K
5 Min. gertuhrt. AnschliefBlend wird bei 195 K das SO, dber
Nacht abgepumpt. Das orangefarbene Methylsulfenylchlorid

verbleibt mit einer Gesamtausbeute von ca. 90% d. Th..
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7.3. Arbeitsvorschriften

7.3.1. Reaktionen mit dem System HF/MFg

7.3.1.1. Darstellung der Arsonium- und Stiboniumhexafluoro-

metallate

In einem mit Fluor getrockneten 30-ml-Kel-F-Reaktor wird
1 mmol SbFg (bzw. AsFg) in 3 g HF oder DF geldst. Nach Auf-
kondensieren von 1 mmol AsHs bzw. AsDs wird das Reaktionsge-
misch langsam auf 193 K erwarmt. Das Arsoniumsalz fallt beim
Auftauen als farbloser Feststoff aus. Uberschiissiges HF oder
DF wird bei 193 K im dynamischen Vakuum abgepumpt. Das
SbH, "SbFg~ und SbD, SbFg~ wird analog hergestellt. Die Zer-
setzungspunkte der Salze betragen: AsH, SbFg 233 K,
AsH,"AsFg~ 198 K und SbH, 'SbFg~ 203 K. Sie sind hydrolyse-
und sauerstoffempfindlich. ASH4+SbF6— ist in HF bei 233 K
maBig 16slich und in Losung bis +10°C bestandig.
Analyse von AsH, SbFg : gef. (ber.): As 23,1 % (23,8%),
Sb 39,0% (38,7%)

Analyse von SbH,"SbFs : gef. (ber.): Sb 68,1% (67,3%)

7.3.1.2. Darstellung der Sulfonium- und Selenoniumhexafluoro-
antimonate

Die Darstellung von Ha>2S*SbFg~, D3>°S*SbFg ., Hs>%S'SbFg~,

D3>%S*SbFs~, H3Se SbFg  und D3Se’SbFg  erfolgt analog zum

AsH,"SbFg~. Die Sulfoniumsalze sind bei Raumtemperatur in
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HCl-konditionierten Glasgef&aBen kurzzeitig haltbar. Sie sind
in Fluorwasserstoff maRig 16slich. Die Selenoniumsalze sind
bis 213 K bestandig. Sie sind unldslich in Fluorwasserstoff

und mit Ld&sungsmitteln wie S05;, CH;Cl, findet Zersetzung

statt.

7.3.1.3. Reaktion von HyTe mit dem System HF/SbFg

H;Te wurde mit dem System HF/MFg5 analog zu H;Se umgesetzt.
Beim Auftauen des Reaktionsgemisches wird jedoch der sponta-

ner Zerfall von H;Te in die Elemente beobachtet.

7.3.1.4., Reaktion von HCl mit dem System HF/SbFg

In einem 30ml-Kel-F-Reaktor werden 430 mg (2 mmol) SbFg in
2 g HF geldst. Auf das Gemisch werden 73 mg (2 mmol) HCl bei
77 K kondensiert und langsam auf 195 K erwarmt. Nach 1 h Rdh-
ren wird uberschiissiges HF bei 195 K im dynamischen Vakuum
abgepumpt. Man erhalt 540 mg eines farblosen Salzes. Analy-
se, gef.(ber.): Sb 44,6% (44.,72%); Cl 12,9% (13,02%); F 42%
(41.,88%).

Das bis -50°C bestandige Salz zersetzt sich oberhalb die-
ser Temperatur unter Bildung von SbFs, HCl und HF im Ver-

haltnis 1:1:1.

7.3.1.5. Darstellung von SbCliF,

In einem 30ml-Kel-F-Reaktor werden =zu einem Gemisch von
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216 mg (1 mmol) SbFg und 2 g HF bei 77 K 110 mg (3 mmol) HC1
kondensiert. Die Reaktionsmischung wird auf 233 K erwarmt
und 48 h geruhrt. Das farblose SbCliF,; fallt wadhrend dieser
Zeit langsam in Form von quaderférmigen Kristallen aus. Der
Fluorwasserstoff wird bei 213 K im dynamischen Vakuum abge-
pumpt.

Elementaranalyse, gef.(ber.): Sb 45,6% (45,75%); Cl 39,8%

(39,97%); F 14,6 % (14,28%).

7.3.1.6. Darstellung der Mercaptosulfoniumhexafluorometallate

In einem 30ml-Kel-F-Reaktor werden 220 mg (1 mmol) SbFg
bzw. 170 mg (1 mmol) AsFg in 2 g HF geldst. Auf das Gemisch
werden 66 mg (1 mmol) HzSy; bei 77 K kondensiert und langsam
auf 213 K erwarmt. Nach 1 h Ruhren wird uberschussiges HF bei
213 K im dynamischen Vakuum abgepumpt. Man erhdlt die Mercapto-
sulfoniumsalze als farblose in HF unldsliche Feststoffe, die
bis 233 K bestédndig sind. Analyse von H382+ASF6_, gef.(ber.):
As 29,8% (29,26%); S 24,4% (25,01%).

Das da-Isotopomere wurde abweichend von o. g. Vorschrift
hergestellt.

33 mg (0,5 mmol) HzS; werden mit 2 g (95 mmol) DF 2 h ge-
schiittelt. Dadurch erhadlt man fir das Disulfan einen Deute-
rierungsgrad von 99%. Das Gemisch wird eingefroren und bei
77 K mit ca. 1 g DF uberschichtet. Nach Aufkondensieren von
100 mg (0,6 mmol) AsFg wird das Gemisch langsam auf 213 K ge-
bracht. Die weitere Aufarbeitung wird wie o. g. durchge-

fahrt.
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7.3.2. Darstellung der Sulfoniumsalze

7.3.2.1. Darstellung der Tri(methylthio)sulfoniumhexafluoro-

antimonate

In ein 20 ml GlasgefaB mit fettfreiem Hahn werden 270 mg
(1 mmol) SH3"SbFg~ vorgelegt und 410 mg (5 mmol) CH5SCl bei
77 K hinzukondensiert. Das Gemisch wird auf 213 K gebracht
und 15 min. gerudhrt. AnschlieBBend wird entstandenes HCl und
tiberschiissiges CH;SCl bei 228 K abgepumpt. Man erhalt das
Tri(methylthio)sulfoniumsalz in nahezu quantitativer Ausbeute
als farblosen hydrolyseempfindlichen Feststoff, der bis 281 K
bestandig ist. Das Salz ist in SO, gut 16slich. In L&sung
erfolgt schon bei 230 K Zersetzung unter Bildung von elementa-
rem Schwefel. Analyse von (CH3S)53S"SbFg . gef.(ber.):
Sb 29,2% (29,76%); S 30,5% (31,35%).

Die Isotopomeren Salze (CH3°25)3%*S*SbFg™. (CH52%s)532s*
SbFg . (13CH3S)3S+SbF6—, (CD3S)3S"SbFg~ wurden durch Umset-
zungen von entsprechend isotopiertem CH3SCl bzw. SH5 SbFg”~

im 0,2 mmol MaBRstab erhalten.

7.3.2.2. Darstellung von Tri(ethylthio)sulfoniumhexafluoro-

antimonat

In ein 20 ml GlasgefdB mit fettfreiem Hahn werden 270 mg
(1 mmol) SH3 'SbFs~ vorgelegt und 480 mg (5 mmol) CpHgSCl bei
77 K hinzukondensiert. Das Gemisch wird auf 213 K gebracht und

30 min. gertthrt. AnschlieBend wird entstandenes HC1 und
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Uberschussiges C;HgSCl bei 243 K abgepumpt. Man erhalt das
Tri(ethylthio)sulfoniumsalz in nahezu quantitativer Ausbeute
als farblosen, hydrolyseempfindlichen Feststoff, der bis 273 K
bestandig ist. Das Salz ist in SO5 maBig 16slich. In Lésung
erfolgt bei 220 K Zersetzung unter Bildung von elementarem

Schwefel. 'H-NMR: 1,94 ppm (3H) t 7 Hz: 3,83 ppm (2H) t 7Hz.

7.3.2.3. Darstellung von Tri(ethylthio)sulfonium- und

Tri(isopropylthio)sulfoniumhexachloroantimonat

In ein 20 ml GlasgefaB mit fettfreiem Hahn werden 950 mg
(2 mmol) SC13+SbC16_ und ca. 5 ml SO, vorgelegt und 380 mg
(6 mmol) C,;HgSH bzw. 460 mg (6 mmol) Isopropanthiol bei 77 K
hinzukondensiert. Das Gemisch wird auf 213 K gebracht und 3 h
geruhrt. AnschlieBBend wird entstandenes HCl und das Ldsungs-
mittel bei 213 K abgepumpt. Man erhalt die Tri(alkylthio)-
sulfoniumsalze in nahezu quantitativer Ausbeute als farblose
bis hellgelbe, hydrolyseempfindliche Feststoffe, die bis 253 K
(ethyl) bzw. 243 K (isopropyl) bestandig sind. Das Ethyl-
derivat ist maBig, das Isopropylderivat schlecht 16slich in
SO5. 1H-NMR(S(SC2H5)3+SbCl6—: 1,89 ppm (3H) t 7 Hz:; 3,96 ppm

(2H) q 7Hz.

7.3.2.4. Reaktion von Sulfoniumhexafluoroantimonat mit

Methyl- und Phenylsulfinsdurechlorid

Die Umsetzung von SH; SbFg~ mit CH5SOCl wurde mit CH5Cl,

als Losungsmittel und ohne Lo&sungsmittel durchgefihrt. Im
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Temperaturbereich von 213 K bis Raumtemperatur findet keine
Reaktion statt. Bei Raumtemperatur findet Zersetzung von
SH3+SbF6— unter Bildung von Antimonsulfid statt. Die Umset-

zung mit Phenylsulfinsdurechlorid fidhrt zum gleichen Ergeb-

nis.

7.3.2.5. Darstellung von Dimethyl(mercaptothio)sulfonium-

hexafluoroantimonat

In eine 10 ml Glasampulle wird unter Schutzgas 365 mg
(1 mmol) (CHz)5SSC1*SbFg~ vorgelegt und ca. 0.5 g HyS bzw. DS
bei 77 K hinzukondensiert. Das Gemisch wird auf 195 K ge-
bracht und tber Nacht gertthrt. Entstandenes HC1l und tber-
schiissiges HxS wird bei 195 K abgepumpt. Das zurtickbleibende
Salz ist bis 213 K bestandig. Es ist in SO;, CHzCly und
Diethylether unléslich.

7.3.2.6. Reaktionen von Mercaptosulfoniumsalzen mit Chlor

Die Sulfoniumsalze (CH3),SH'SbFg~, (CH3)5SSH'SbClg” und
(CH3)5SSSH'SbFg~ wurden bei 195 K mit der &quimolaren Menge
an Chlor bei zweistindigem Ruhren umgesetzt. In allen F&llen
wurde die Bildung von HCl (IR-spektroskopisch nachgewiesen)
beobachtet. Nach Abpumpen von HCl und tberschiissigem Chlor
wurden jeweils die Sulfoniumsalze (CH5),SC1*SbFg ™,
(CH5)5SSC17SbClg” bzw. (CH5)5SSSC1'SbFg~ ramanspektrosko-
pisch nachgewiesen. Eine Spaltung der S-S-Bindung in den

Mercaptosulfoniumsalzen wurde nicht festgestellt.
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7.3.2.7. Darstellung von Dimethyl(methylthio)sulfonium-

hexachloroantimonat

In ein 20 ml GlasgefaB mit fettfreiem Hahn werden 860 mg
(2 mmol) (CHz)pSSH'SbClg  vorgelegt und bei 77 K 0,5 g CH5SCl
hinzukondensiert. Das Gemisch wird auf 195 K gebracht und
tber Nacht gerdhrt. AnschlieBend wird entstandenes HC1l und
Uberschiissiges CH;SCl bei 243 K abgepumpt. Man erhdlt das
(CH3)5SSSCH3"SbClg” in nahezu gquantitativer Ausbeute als
hellgelben, hydrolyseempfindlichen Feststoff, der bis 258 K

bestandig ist. Das Salz ist in SOz gut 16slich.

7.3.2.8. Darstellung von p-Schwefelbis(diethylsulfonium-

hexafluoroantimonaten)

In ein 20 ml GlasgefaB mit fettfreiem Hahn werden zu 660 mg
(2 mmol) (CoHg)oSH'SbFg  ca. 2 g SO, und 100 mg (1mmol) SCl,
bzw. 135 mg (1 mmol) S;Cl, bei 77 K kondensiert. Das Gemisch
wird auf Raumtemperatur gebracht und 10 min. gertthrt. An-
schlieBend wird entstandenes HCl und das SO, bei 233 K abge-
pumpt . Man erhalt das (CoHs) 4S3°7 (SbFg )5 bzw.
(C2H5)4S42+(SbF6—)2 als farblosen, schwach hydrolyseempfind-
lichen Feststoff. (C2H5)4S32+(SbF6_)2 hat einen Zersetzungs-
punkt von 400 K. (C2H5)4S42+(SbF6-)2 schmilzt bei 328 K und
zersetzt sich erst bei ca. 420 K. Beide Salze sind in 50z gut

16slich.
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7.3.2.9. Einkristalle von Trichlorsulfoniumhexachloroantimonat

In einem Zweischenkelgefafl werden bei 233 K ca. 2 ml einer
gesattigten Lésung von SCl5;"'SbClg” in SO, hergestellt. Durch
diskontinuierliches Abpumpen des L&sungsmittels wir die Lo-
sung innerhalb von zwei Wochen auf ca. halbes Volumen ein-
geengt. Die Kristalle werden durch Abdekantieren entfernt

und im dynamischen Vakuum von anhaftender L&ésung befreit.

7.3.3. Darstellung der Triphenylsilylsulfanderivate

7.3.3.1. Einkristalle von Triphenylsilanthiol

Unter Schutzgas werden 1,46 g (5 mmol) (CgHg)3SiSH in einem
Gemisch aus 1 ml n-Hexan und 0,8 ml Benzol bei 55 °C gelést.
Beim langsamen Abkithlen auf Raumtemperatur wachsen farblose
Kristalle mit monoklinem Habitus.

UV-VIS-Spektrum Ap .(nm): 197; 223; 265
13C-NMR (ppm): 127,8; 129,8; 134,2; 135,2
1H-NMR (ppm): 0,48 s (1H); 6,14 m (SH); 6,69 m (6H)

2951 -NMR (ppm): +3.0

7.3.3.2. Darstellung von Triphenylsilylsulfenylbromid

In einem 100 ml Kolben werden unter Schutzgas zu einer Lo&-
sung von 2,92 g (10 mmol) (CgHg)3SiSH in 50 ml abs. Tetra-
chlormethan 1,78 g (10 mmol) N-Bromsuccinimid gegeben und

45 min. bei Raumtemperatur gertthrt. Das Succinimid wird von
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der orangefarbenen Lésung durch Filtrieren (G3-Fritte) unter
Schutzgas entfernt. Aus der L&sung erh&lt man durch Abpumpen
des Losungsmittels im dynamischen Vakuum 3,54 g (95 % d. Th.)
orangefarbenes (CgHg)3SiSBr. Das Produkt ist bei -20°C eini-
ge Monate, bei Raumtemperatur einige Tage haltbar und zer-
setzt sich bei 80°C zu Schwefel und (CgHg ) 3S1iBr.
{CgHs)3SiSBr ist bei Raumtemperatur in CCl, und Benzol gut
(160 mg/ml bzw. 100 mg/ml), in Toluol und Xylol m&Big (30
mg/ml} und in n-Hexan schlecht 1&slich (5 mg/ml). In schwach
polaren Losungsmitteln wie Chloroform und Dichlormethan fin-
det innerhalb einiger Minuten eine vollstandige Zersetzung
zu Sg und (CgHg)3SiBr statt. Aus einer gesattigten Xylollo-
sung erhalt man durch Abpumpen des L&sungsmittels bei Raum-

temperatur Einkristalle in Form von dénnen quaderfdrmigen

Blattchen.

Analyse: Schwefel/Halogen 1:1,03
UV-VIS-Spektrum A x(nm): 195; 220; 263; 383
13C-NMR (ppm): 128,1; 130,7; 131,1; 135,9
1H-NMR (ppm): 6,57 m (9H); 6,81 m (6H)

29Si-NMR (ppm): -1.0

7.3.3.3. Darstellung von Triphenylsilylsulfenyliodid

Das (CgHs)3SiI wird analog zu (CgHg)aSiSBr aus {CgHg)3SiSH
und N-Iodsuccinimid hergestellt. Die Reaktionszeit betragt
20 min., das Lésungsmittel wird bei -30 °C abgepumpt, die
Ausbeute an rotbraunem Produkt bketragt 91% d. Th.. LDas

(CgHs)3SiSI ist in CCl,-Losung bei Raumtemperatur einige
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Stunden best&dndig, als Feststoff zersetzt es sich bei -10°C
unter Bildung von (CgHg)3SiI und Schwefel.
Analyse: Schwefel/Halogen 1:0,98

UV-VIS-Spektrum Ay, (nm): 196; 225; 260; 429

7.3.3.4. Darstellung von Bis(triphenylsilyl)trisulfan

In einem 50 ml Kolben werden 1 g (3,18 mmol) (CgHg)3SiSNa
und 10 ml abs. Benzol vorgelegt. Zu dem Gemisch wird unter
Rtithren innerhalb von ca. 10 min. eine Ldsung von 164 mg
(1,59 mmol) SCl, in 10 ml abs. Benzol zugetropft. Nach der
Zugabe entsteht eine klare Lodsung aus der tber Nacht NaCl
ausfallt. Nach Abziehen des Lsgm. im Vakuum wird das Produkt
in 15 ml CS; aufgenommen, das NaCl abfiltriert und das CS; im
Vakuum abgezogen. Man erhdalt 830 mg (85% d. Th.) Trisulfan
mit einem Schmelzpunkt von 425 K.

UV-VIS-Spektrum A, (nm): 194; 223; 266
13C-NMR (ppm): 128,2; 130,4; 132,3; 136,3

1H-NMR (ppm): 6,57 m (QH); 6,78 m (6H)

7.3.3.5. Darstellung von Bis(triphenylsilyl)tetrasulfan

Das Tetrasulfan wird analog aus S;Cl; und (CgHg)3SiSNa her-
gestellt. Die Ausbeute betragt 90% d. Th. und der Schmel=z-
punkt 438 K. Das Tetrasulfan ist in CS5; und Benzol gut 18s-
lich (110 mg/ml bzw. 100 mg/ml), in Xylol 16st es sich maf3ig
{30 mg/ml). Einkristalle wurden aus einer gesattigten Xyloi-

l6sung durch Abpumpen des Ldsungsmittels bei Raumtemperatur
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erhalten.

UV-VIS-Spektrum A _,(nm): 198; 222; 266
13C-NMR (ppm): 128,3; 130,7; 132,1; 136,3
1H-NMR (ppm): 6,5 m (9H): 6,7 m (6H)

2931 -NMR (ppm): 6,9 ppm

7.4. Verwendete Geriate

IR-Spektrometer Bruker ifs 113v
Raman-Spektrometer Coderg T800
ISA T64000
Ar*-Laser Spektra Physics
Kr*-Laser Spektra Physics
Titan-Saphir-Laser Spektra Physics
UV-VIS-Spektrometer Perkin-Elmer Lambda 15
Massenspektrometer Varian CH5
NMR-Gerat Bruker AM 300

Bruker AC 200

Einkristallrontgen-

diffraktometer Nicolet R3m/V
Ionenchromotographie Shimadzu
HPLC-Saule IC-Al1 Shimadzu

ICP Leeman Labs
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