Aktivitit der Ausgangsverbindung Fe»;O(phen)4Cls - 6H,0
nach der Fillung im kationischen Komplex des schwerlos-
lichen Perchlorats enthalten waren. Der Befund 148t sich nur
damit erkldren, da3 man dem Perchlorat die Struktur

phensy };"e-O-I;“e pheny | (C104)2+ 6 H0
¥C1 *a

zuschreibt und die markierte Ausgangsverbindung mit der
Struktur (3) identifiziert.

Eingegangen am 5. August 1969 (Z 75]

[*] Priv.-Doz. Dr. P. Giitlich
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(1943).

Tabelle 1.

cm™1) anzeigt, eindeutig charakterisiert. Uberraschend ist das
NMR-Spektrum der fliissigen Verbindung viel komplizierter
als zu erwarten (vgl. Abbildung und Tabelle). Es zeigt zwar
ein fiir Sulfensiurefluoride charakteristisches Signal bei
extrem hohen Werten der chemischen Verschiebung mit der
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Abb. 1. 9F-Kernr:
(1), (2), (3) und (4).
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ktrum eines G der Verbindungen

VF.NMR-Daten (interner Standard CFCl;) von Trifluormethylschwefelverbindungen fiir —50°C.

Fy = dquatorial, Fp, = axial an Schwefel gebundene Fluoratome; Fy = Fluoratome der Trifluormethylthio-,
Fq = Fluoratome der anderen CF3-Gruppe.

CF3SCl CF3SF CF3SF;SCF3 CF3SSCF; | CFiSFy { CF3SFO | CF3S80,SCF,
(1) f2) (3) (4) (5) (6) (7)

8F, (ppm) +351.5 +48.8 +22.1

8Py —12.6 —~51.2

8Fc +49.9 + 56.6 +39.1 +46.8 +34.8

8Fy +63.7 +70.0 +83.6 +70.2

"Fan (Hz) 63.9

JFBFC 24.5

IR, F, 1.3 4.7

atd
FpF, 19.4
' FpFg 17.9 22.3
F.F4 1.5 1.3

[3] C. M. Harris u. T. N. Lockyer, Chem. and Ind. 1958, 1231.
[4] A. Earnshaw u. J. Lewis, J. chem. Soc. (London) 1961, 396.
[5] N. Elliot, J. chem. Physics 35, 1273 (1961).

[6] G. Anderegg, Helv. chim. Acta 45, 1643 (1962).

[7]1 L. N. Mulay u. N. L. Hofmann, Inorg. nuclear Chem. Letters
2, 189 (1966).

[8) A. V. Khedekar, J. Lewis, F. E. Mabbs u. H. Weigold, J. chem.
Soc. (London) A 1967, 1561.

[9] D. J. Hewkin u. W. P. Griffith, J. chem. Soc. (London) A
1966, 472.

Trifluormethylfluorsulfan und 1,2-Bis(trifluor-
methyl)disulfan-1,1’-difluorid

Von F. Seel und W. Gombler*)

Die Existenz von Sulfensidurefluoriden RS—F ist bisher nur
an wenigen Beispielen NMR-spektroskopisch nachgewiesen
worden: R = (CF3);CF 11 und CF,Cl3_, (n = 0 bis 3)E2l, Es
ist uns nun gelungen, Trifluormethylchlorsulfan (1) durch
Umsetzen mit Quecksilber(in)-fluorid quantitativ in Tri-
fluormethylfiuorsulfan (Trifluormethansulfenylfiuorid, ,,Per-
fluormethyimercaptan‘‘) (2) umzuwandeln und das physika-
lische und chemische Verhalten des Sulfenylfluorids zu
studieren.

Die gasformige Verbindung CF3SF ist durch jhr Massen-
spektrum (CFs* 100, CF3SF* 90.5, CF;S+ 29.2, CF,S* 23.8,
SF* 17.2) und durch ihr sehr einfaches IR-Spektrum, welches
die weitgehende Unabhingigkeit der CF-Streckschwingungen
(1190 und 1152 cm™1) und der SF-Streckschwingung (808
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durch Spinkopplung mit der CF3-Gruppe zu erwartenden
1,3,3,1-Quadruplett-Aufspaltung und das zugehdrige, den
Fluoratomen der CF3;-Gruppe zuzuordnende Dublett, aufler-
dem jedoch die sehr intensiven Signale (zwei Tripletts mit
Quartett-Feinstruktur, vier iiberlagerte Quadrupletts) einer
komplizierteren Verbindung. Die Lage der Signale (vgl.
Tabelle) und deren Feinstruktur weisen darauf hin, da8 es
sich bei dieser um ein Dimeres von (2), 1,2-Bis(trifluormeth-
yldisulfan-1,1’-difluorid (3), handelt. Die Tatsache, daB bei
Zugabe von Kaliumfluorid die Signalschirfe gréBer wird,
deutet auf Austauschvorginge, welche durch Fluorwasser-
stoff vermittelt werden, der bei der Darstellung von (2) bzw.
(3) kaum v8llig auszuschlieflen ist. SchlieBlich ergaben NMR-
spektroskopische Untersuchungen, daB sich unterhalb 0°C
das Gleichgewicht zwischen (2) und (3) nur langsam ein-
stellt. In der fliissigen Phase liegt es weitgehend bei (3). Wah-
rend das Sulfenylchlorid (1) bei—1 °C[3] bereits siedet, stellt
sich iiber dem Dimeren von (2) bei 0°C erst ein Dampf-
druck von etwa 300 Torr ein. (Genaue Dampfdruckmessun-
gen sind infolge der langsamen Gleichgewichtseinstellung
und der Zersetzlichkeit der Substanz schwierig.)
Insbesondere bei Gegenwart von Kaliumfluorid wandeln
sich (2) und (3) im Verlaufe einiger Stunden bei Raumtem-
peratur quantitativ in Hexafluordimethyldisulfan (4) und
Trifluormethylschwefeltriftuorid (5) um; die St8chiometrie
der Disproportionierung

3 CFsSF - CF3SF.SCF; + CF3SF

(2) (3)
- CF;SSCF; + CF3SF;
(4) (3)
789



lieB sich durch Integrieren der NMR-Signalflichen bewei-
sen.

Mit unedlen (z.B. Mg) und auch edleren Metallen (wie Cu
und Hg) reagieren (2) und (3) rasch zu Metallfluorid und
(4). EinigermaBen widerstandsfihig sind die Wandungen
von GefdBen aus Reinnickel, welche mit SF,4 passiviert wor-
den sind. Mit den Wandungen von GlasgeféBen setzt sich (3)
zum Disulfan (4), Trifluormethansulfinsdurefluorid (6) und
1,2-Bis(trifluormethyl)disulfan-1,1’-dioxid (S-Trifluormethyl-
trifluormethanthiosulfonat) (7) um, welches bereits als Hy-
drolyseprodukt von (1) gefunden worden ist 41, (7) entsteht
auch bei der Hydrolyse von (2) und (3) an feuchtem Kalium-
fluorid. Die Bildung von (6) kann durch

CF3SF; 4+ 02= — CF3SOF + 2 F~ (02~ aus H;0 oder —-Si0337)
(6)

die von (4) und (7) durch die Reaktionsfolge
+012- x2
CF,SF —-—F—_—> CF3:SO~ —> CF;S8~ + CF3;S80;~

CF3S$~ + CF3SF — CF;SSCF; + F~
CF380,~ + CF38F - CF3SO,SCFy;  + F~
(7)

gedeutet werden. (Die Zersetzungsprodukte (4) bis (7)
wurden NMR- und massenspektroskopisch identifiziert. Ein
Hinweis auf ein (3) entsprechendes Hydrolyseprodukt
CF3S(0)SCF; ergab sich nicht.)

Arbeitsvorschrift:

Zur Darstellung von (2) und (3) wird eine Vakuumapparatur
benutzt, die aus einem U-Rohr aus Geriteglas und zwei U-
Rohren aus Reinnickel oder Platin besteht, die durch Ventile
aus Nickel oder Edelstahl voneinander getrennt und nach
auBlen durch Hihne aus den U-Rohren entsprechenden Mate-
rialien (Glas bzw. Metall) abgeschlossen werden kdnnen. HgF,
muB in etwa fiinffachem UberschuB im mittleren U-Rohr
eine Schicht von 5 cm Héhe bilden. Vor Beginn der Umset-
zung wird in das U-Rohr aus Glas das Sulfensdurechlorid (1)
einkondensiert und mit fliissigem Stickstoff ausgefroren. Der
Transport des verdiinnten Gases durch die von auBen auf
130°C erwidrmte HgF,;-Schicht wird durch Erwirmen des
ersten U-Rohres auf —80°C und Kiihlen des dritten mit
fAliissigem Nj bewirkt. (/) muB frei von HCl und HgF, vollig
oxidfrei sein; auch ist es notwendig, aus der Apparatur durch
vorheriges Einstrdmenlassen von SF; Wasser- und Oxid-
schichten zu entfernen.

Eingegangen am 11. August 1969 [Z 78]
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Elektroneniiberfilhrung von einem im Triplett-
Zustand angeregten Elektronen-Donor zu einem
Acceptor-Molekiil

Von G. Briegleb und H. Schuster(*)

Wir untersuchten den EinfluB8 einer Elektronen-Donor-Ac-
ceptor-(EDA)-Komplexbildung auf das Triplett-Triplett-
(TT)-Absorptionsspektrum der Elektronendonoren (D)
Naphthalin (/) und Phenanthren (2) in Komplexen mit den
Elektronenacceptoren (A) Tetrachlorphthalsdureanhydrid
(3) und Pyromellithsduredianhydrid (4). Die TT-Absorp-
tionsspektren wurden in L&sungen in n-Propylither-Glas bei
T = 96 bis 118°K mit Hilfe der Blitzlicht-Spektrophoto-
metrie (1] gemessen. Der Triplett-Zustand von (1) und (2) in
Komplexen | DA | mit (3) oder (4) wurde durch Einstrahlen
in die Charge-transfer-(CT)-Absorptionsbanden iiber den
Singulett-Anregungs-Zustand | D+A- |§ des Komplexes
mit nachfolgender ,intersystem crossing'‘-Energielibertra-
gung | D*A- |§ - | DTA| angeregt. Dieser Anregungs-
mechanismus war mdglich, da bei den untersuchten Kom-
plexen die Bedingung Ejf+A-» > Ep%a| oder im Falle von
Komplexen mit Donor-Triplett-Excimeren Ep .. D+A-| >
Eppp¥ta erfiillt war. Der Triplett-Zustand muBte iiber die
CT-Bande angeregt werden, um mit Sicherheit eine Triplett-
Anregung der nicht im Komplex gebundenen freien Donor-
molekiile auszuschlieBen.

Die TT-Absorptionsspektren von im Komplex gebundenem
(1) und (2) liegen im Frequenzbereich 20 bis 25 . 103 cm™1
und zeigen charakteristische Verinderungen im Vergleich zu
den TT-Absorptionsspektren der freien Donoren (/) und
(2)[2), Auch ist die Triplett-Lebensdauer durch die Kom-
plexbildung verringert, d.h. die T -S¢-Ubergangswahrschein-
lichkeit ist erhht. Bei hdherer Temperatur und bei Donor-
iiberschuf3 wurde erstmalig das TT-Spektrum von komplex-
gebundenen Triplett-Excimeren von (7) und (2) gemessen.
Die Excimeren konnten auch im Phosphoreszenz-Spektrum
bei Einstrahlung in die CT-Bande bei T = 100 bis 120 °K und
DonoriiberschuB nachgewiesen werden [2),

Der im Komplex | DfA | gebundene, triplett-angeregte
Donor hat eine um die Tj< Sp-Anregungsenergie kleinere
Ionisierungsenergie. Es sollte daher moglich sein, in relativ
langwelligen Frequenzbereichen CT*-Absorptionsbanden
nachzuweisen, die einer Elektroneniberfiihrung von dem im
Triplett angeregten Donor zu einem unbesetzten Energieniveau
des Acceptors entsprechen. Solche CT*-Banden konnten
erstmalig in Komplexen | DTA | des triplett-angeregten (/)
und (2) mit (3) oder (4) nachgewiesen werden, nach An-
reicherung von | DTA | durch Blitzanregung im Frequenz-
bereich der CT-Banden der Komplexe | DA | im Grundzu-
stand in Losungen in n-Propyldther-Glas bei 96 bis 118 °K.
Die Tabelle gibt die experimentellen CT*-Frequenzen der
CT*-Bandenmaxima wieder und die unter Voraussetzung der
verschiedenen Mbdglichkeiten einer Elektroneniiberfithrung
(Termschema, s. Abb.) vorausberechneten CT*-Frequen-
zen'™ Jcry, Ycr; und Ycrj einer Uberfiihrung des DI~
Elektrons 1 oder 2 des Tj-angeregten Donors zu verschie-
denen Energieniveaus des Acceptors. Der Vergleich der be-
obachteten und der abgeschiitzten J-Werte ergibt, daB
VcrI nicht den gemessenen CT*-Absorptionsbanden ent-
spricht. Zwischen Ycry und Ycrj ist in den Grenzen
der Genauigkeit der Abschitzungen nicht zu unterscheiden.

Tetrachlorphthalsiureanhydrid (3} Pyromellithsuredianhydrid (4)

icTap | SCTylal | ScTy el | Scr3lal | Serd, | ety | Scrjlal | et [l
[Naphthalin].;. 19—-20 6.5 18.4 18.5 16.5 37 15.7 15.7
[Phenathren]-; o] 6.4 18.4 154 16.0 3.4 15.4 12.4
Vin 103 em-!.

[a] Berechnet nach [3] (vgl. das abgebildete Ter

)

[b] Die Lage JCT* war nicht genau zu ermitteln (kein ausgeprigtes Maximum).
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