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Die bislang vom Strukturtyp unbekannten Arylschwefel(V1)-trifluoridoxide (2a: Ar = Ph;  2b: 
Ar = p-FC,H,) werden durch F,-Addition an die Sulfinslurefluoride l a  bzw. b erhalten. Ihre 
fixiert trigonal-bipyramidale Ligandenanordnung wird durch I9F- und "C('H}-NMR-Daten 
belegt. 2a, b zersetzen sich in Glasgefinen unter HF-Katalyse schnell zu den entsprechenden Sulfon- 
siiurefluoriden 3a, b. Die Einwirkung von BF3 auf 2a fuhrt unter Fluorid-Entzug zum Difluor- 
phenylsulfoxonium-Salz 4a, aus dem sich durch trockene Destillation mit NaF 2a wieder frei- 
setzen 1iiDt. 

Arylsulfur(V1) Trifluoride Oxides by F,-Addition to  Sulfinic Fluorides ' I  

The hitherto unknown compounds of the type: arylsulfur(V1) trifluoride oxides (2a: Ar = Ph;  
2b: Ar = p-FC,H,) are obtained by direct F,-addition to the sulfinic fluorides l a  and b. The 
fixed trigonal-bipyramidal ligand arrangement is documented by "F and "C{ 'HI NMR data. 
In glass vessels, 2a, b readily undergo decomposition catalyzed by H F  to give the corresponding 
sulfonic fluorides 3a, b. Action of BF3 on 2a by abstraction of fluoride yields the difluorophenyl- 
sulfoxonium salt 4a, that on dry distillation with NaF re-liberates 2a. 

Elementares Fluor addiert unter den milden Bedingungen der Fliissigphasen-Direkt- 
fluorierung erstaunlich glatt an Diarylsulfoxide [GI. (1 a)]. Im aukonzentrierten CFC1,- 
Filtrat der Reaktionssuspension lieBen sich allerdings neben weiterem Diarylschwefel(V1)- 
difluoridoxid jerveils Spuren der Sulfinsaurefluoride 1 a, b und deren F,-Oxidations- 
produkte 2a bzw. b "F-NMR-spektroskopisch nachweisen 'I. 

lhre Entstehung wird iiber eine partielle Primiirspaltung der Aryl-Sulfoxid-Bindung 
[GI. ( 1  b)] und nachfolgende F,-Gbertragungnach GI. (1 c) verstandlich. Eine konkurrieren- 
de SC-Bindungsspaltung an den als Niederschlag anfallenden Sulfoxiddifluoriden erscheint 
demgegeniiber nicht gravierend. 

Tatsachlich konnte Teilschritt (1 c) unabhangig bestatigt und praparativ genutzt werden. 
Durch-kontrollierte Einwirkung von inertgasverdiinntem freiem Fluor auf 1 a, b lassen 

sich mit 2a, b erstmals 3, Monoorganylderivate der anorganischen Stammsubstanz 
SOF, abfangen und spektroskopisch sowie chemisch charakterisieren. fiberschreitung 
der angegebenen Fluorkonzentration fuhrt neben CH-Substitution zur Arylspaltung, 
so daB in einer zu GI. ( Ib)  analogen Produktbildung merkliche Mengen an SOF, nach- 
gewiesen werden konnen. Aus den gleichen Griinden ist eine tiberfluorierung zu ver- 
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meiden. Da jedoch nur ein Bruchteil des eingeleiteten Fluorgases zur Reaktion kommt, 
mul3 die Umsetzung zur sicheren Erkennung des Endproduktes und damit zur Erzielung 
optimaler Ausbeuten "F-NMR-spektroskopisch durch Probennahme verfolgt werden. 

ArzSO + Fz A r S ( 0 ) F  l a ,  b 

1-4 I A r  

ArSO,F 

+ BF, ( l e j  
A 

+ NsF 

- NaBt:4 
c-- 

ArS(O)F', BF4- I+ 
3a, b 2a, b 4a 

Das AB,-Multiplizitatsmuster im '"F-NMR-Spektrum von 2a, b weist auf die Aus- 
bildung einer starren (pseudo)trigonal-bipyramidalen Koordination mit einem aquatorialen 
und zwei apicalen Fluoratomen hin. Eine hierzu alternative, verzerrt quadratisch-pyrami- 
dale Ligandenanordnung mit Sauerstoff-Spitze am hexakovalenten Schwefel steht mit 
den spektroskopischen Daten einer cishns-Fluorbeziehung ebenfalls im Einklang 
und unterscheidet sich von der Geometrie des Formelbildes nur durch geringfiigige 
Winkeldeformation, d. h. letztlich durch die Zuriickfiihrung auf einen anderen idealisiert 
symmetrischen Polyedertyp. 

Im Gegensatz zum Schwefeltetrafluoridoxid 4, und vergleichbar dessen Aryloxyderi- 
vaten 51 ist in 223, b kein intramolekularer Substituentenaustausch zu erkennen. Die 
Verschiebungslage der apicalen Fluoratome stimmt praktisch uberein mit der fiir Diaryl- 
sulfoxiddifluoride ') gefundenen, wie es auch eine Besetzung der Tbp-Positionen nach den 
Gillespie-Regeln 6i  fur die elektronegativen Fluoratome erwarten lil3t. 

Im '3C{'H/-NMR-Experiment istfur dieAromatenkohlenstoffatome(mit Ausnahmevon 
C-3) die erwartete Triplettaufspaltung durch die beiden apicalen Fluoratome 7 ,  zu beobach- 
ten, nur das schwefelstiindige C-1 in 2a zeigt zusiitzlich die diagnostisch wertvolle Aquato- 
rialkopplung von 'J(f',,-S-C') = 0.5 Hz. 

Die aus der Tab. ersichtliche Abstufung der Kopplungskonstanten mit einem Minimum 
in C-3 scheint fur Arylschwefel(1V ",VT ")-fluoride nach den bisherigen Befunden charakte- 
ristisch. 

Ein durch grol3ere HF-Mengen hervorgerufener Fluorid-Austausch am Schwefel- 
atom - z. B. bei langerer Unterbrechung der Teflonkette (s. u.) -, der die signifikanten 
Kopplungen zu strukturlosen Bergen (19F-NMR) oder verbreiterten Einzelsignalen 
('3C('HJ-NMR) zusammenschmelzen lal3t. kann durch NaF-, oder effektiver, Et,N- 
Zugabe unterdruckt werden '*'). 
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Die Arylschwefeltrifluoridoxide 2a, b sind als destillierbare Fliissigkeiten zwar thermisch 
stabil, jedoch extrem feuchtigkeitsempfindlich. In Glas bilden sich unter HF-Katalyse 
und Anatzung des GefaBmaterials schnell die entsprechenden Arylsulfonsaurefluoride 
3a, b [GI. (Id)], die als ca. 5proz. Verunreinigungen im 'OF-NMR-Spektrum auch stets 
die eingesetzten Sulfinsaurefluoride begleiten ". Da Spuren Fluorwasserstoff synthese- 
bedingt durch geringfiigige Aromatensubstitution und/oder Hydrolyse nicht auszu- 
schlieBen sind, wurde die Darstellung im Teflonkolben unter Zusatz von NaF als HF- 
Fanger und die NMR-Untersuchungen in teflonausgekleideten Probenrohrchen durch- 
gefiihrt. Obwohl bei dieser Versuchsfiihrung der Anteil an Sulfonsaurefluorid 3a, b wahrend 
des Fluorierungsprozesses auf einem Minimum gehalten werden kann, lieBen sich - 
bedingt durch den nachfolgenden Aufarbeitungsschritt in Glas - deutliche Beimengungen 
an 3a, b in den Destillationsfraktionen mit der empfindlichen "F-NMR-Spektroskopie 
nachweisen. 

Ein analytisch einheitliches und zudem unter FeuchtigkeitsausschluB bestandiges 
Derivat wird jedoch durch BF,-Einwirkung erhalten, wobei das Sulfoxonium-Salz 4a 
ausfallt und 3a unverandert in Losung verbleibt. Treibende Kraft dieses Fluorid-Entzugs 
scheint wie im Falle der Hydrolysereaktion(1 d) die vom sechswertigen Schwefel favorisierte 
Vierer-Koordination zu sein. Sowohl SOF, l o ' ,  seine Organylabkommlinge 21 als auch 
sein Aza-Analogon zeigen damit gegeniiber starken Fluorid-Acceptoren vergleichbare 
Donatoreigenschaften. 

2a kann aus seiner fur die Lagerung stabilen Salzform mit NaF in Acetonitril bei Raum- 
temperatur oder durch trockene Destillation wieder freigesetzt werden [Gl. ( 1  e)]. 

Die bisherigen Beispiele der Oxidativfluorierung von Aryldifluorsulfuranen 12), 

Sulfoxiden und Sulfinsaurefluoriden beweisen, dal3 sich freies Fluor auch dann noch an 
Elementorganica mittlerer Bindigkeit des Nichtmetalls ohne tiefgreifende Zerstorung der 
organischen Peripherie zu addieren vermag, wenn dessen Fluorophilie durch elektronen- 
ziehende Substituenten erniedrigt ist. 

Experimenteller Teil 
Mikroanalysen: Laboratorium F. Pascher, Bonn. - I9F- und '3C('H}-NMR s. Legende der 

Tab. - SBmtliche Versuche wurden unter striktem AusschluR von Feuchtigkeit in Schutzgas- 
atmosphare (Ar, He) durchgefuhrt. 

Ausgangsmaterialien: Benzolsulfinsaurefluorid (1 a) wurde nach einem Lit.-Hinweis '', 1 b aus 
dem entsprechenden Natrium-sulfinat und SF, ''I analog erhalten. 

Benzolsulfi'nsuur~~luorid ( l a )  und p-Fluorbenzolsulfi'nsuurefluorid (1 b): Zu einer Suspension 
von 150 mmol scharf getrocknetem (1 d, 10OCC/0.001 Torr) Na-Sulfinat in 200 ml CH,Cl, werden 
im geschlossenen Vakuumsystem (Hg-Manometer) unter Magnetruhrung bei - 78'C ca. 21.6 g 
(200 mmol) SF, autkondensiert. Man laRt 4 h nachriihren und anschlienend innerhalb 24 h langsam 
auf Raumtemp. kommen, wobei die Hauptmenge des entstehenden SOF, abgast. Die Suspension 
wird uber eine Umkehrfritte filtriert, das Filtrat i. Olpumpenvak. (mit fliissigem N, gekiihlte 
Kiihlfalle) vorsichtig eingeengt, die restliche Flussigkeit destilliert und bei ca. - 78 T (Trockeneis) 
aufbewahrt, um die Sulfonsaurefluoridbildung einzuschrinken. Ausb.: 15.5 g (72%) l a  vom Sdp. 
38 -40"C/0.2 Torr bzw. 5.6 g (23%) 1 b vom Sdp. 39 "C/0.6 Torr. 

l b :  C,H,F,OS (162.2) Ber. C 44.44 H 2.49 F 23.43 
Gef. C 44.17 H 2.62 F 22.60 Molmasse 165 (kryoskop. in Benzol) 
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Selbst frisch bereitete Substanzproben von l a  bzw. b enthalten nach 19F- und '3C/'H}-NMR- 
spektroskopischer Untersuchung (CDCI,, Glasrohr, s. Tab.) geringe Beimengungen der korrespon- 
dierenden Sulfonsaurefluoride 3a 15) und b 16) (vgl. hierzu auch Lit.-Hinweis 9)), wie durch Zugabe 
authentischer Belegsubstanzen gezeigt werden konnte. 

Allgemeine Vorschrift 7ur Darstelluny der Arylschwefeltr$luorido.~:ide 2a, b durck'Direktfluorierung : 
In eine Suspension von 50.0mmol frisch dargestelltem l a  bzw. b und 2.10g (50.0mmol) NaF 
in 250 ml wasserfreiem (P,O,) CFCI, (Teflonkolben mit Tefloneinleitungsrohr und - 80°C um- 
laufgekiihltem Tntensivkuhler aus Pyrex-Glas) wird unter Magnetruhrung bei - 78 C ein 
verdunnter Fluorstrom von max. 20ml F, auf 100ml He pro min geleitet. Die uber ein Rota- 
metersystem eingestellte F,/Inertgas-Mischung wird durch eine Metallspirale in einem - 115 'C 
EtOH-Slush-Bad zusatzlich vorgekiihlt. - Da das eingeleitete Fluor nur zum Teil addiert wird, 
ist die Umsetzung erst nach Zugabe eines ca. 3-fachen Uberschusses vollstandig. Weitgehende 
Uberfluorierung oder Uberschreitung der F,-Konzentration reduziert die Ausbeute durch CH- 
Substitution und/oder S - Ar-Bindungsspaltung. Zur Erzielung optimaler Ausbeuten empfiehlt 
sich die 19F-NMR-Kontrolle durch Probennahme. - Die Fluorierungssuspension wird an- 
schlieRend direkt bei Raumtemp. i. 6lpumpenvak. weitgehend aufkonzentriert, rnit ca. 10 ml 
CHCI, versetzt und in eine Mikrodestillationsapparatur aus Glas ubergefiihrt. Einmalige Destil- 
lation ergibt 3.5 g (38%) 2a vom Sdp. 48-5OCC/0.5 Torr bzw. 2.2g (22%) 2b vom Sdp. 68"C/ 
1.5 Torr. 

Nach den "F-NMR-Spektren sind sowohl 2a als auch 2b selbst unter striktem Feuchtigkeits- 
ausschlul3 rnit < 5% Arylsulfonsaurefluorid 3a, b verunreinigt (s. Elementaranalyse von 2a). 

2a:  C6H5F30S (182.2) Ber. C 39.56 H 2.77 F 31.29 
Gef. C 40.21 H 2.83 F 30.58 Molmasse 178 (kryoskop. in Benzol) 

2b wurde aufgrund vergleichbarer 19F- und 13C{1H}-NMR-Parameter unter Berucksichtigung 
der Verschiebungsinkremente fur die p-Fluorsubstitution ') identifiziert. 

D~~uorphenylsulfoxonium-tetrafluoroborat (4a): In einer ,,Vakuum-Line'. (Hg-Manometer, 
Quarzglas) wird unter Magnetriihrung bei - 78 "C eine Losung von 3.64 g (20 mmol) leicht rnit 
3a verunreinigtem 2a in 50 ml wasserfreiem CH2Cl, rnit 1.36 g (20.0 mmol) vorkondensiertem 
BF, versetzt. Man 1aBt langsam innerhalb 12 h auf Raumtemp. kommen, filtriert den Niederschlag 
uber eine Umkehrfritte ab und trocknet ihn bei ca. 50°C i. Vak. der Hg-Dampfstrahlpumpe; 
Ausb. 4.34 g (87%) an feinkristallinem 4a. Sublimation einer Substanzprobe bei 120"C/0.001 Torr 
oder Umkristallisation aus wenig heil3em CH,CN ergibt analysenreines 4a vom Zers.-P. 122 "C. 

C6H,BF60S (250.0) Ber. C 28.83 H 2.02 S 12.83 Gef. C 28.87 H 2.07 S 12.81 

2a durch Einwirkung uon NaF auf 4a:  Unter striktem Feuchtigkeitsausschlufl wird ein inniges 
Gemenge von 2.50 g (10.0 mmol) 4a rnit ca. 1.26 g (30.0 mmol, Uberschul3) NaF in einer Mikro- 
destillationsapparatur aus Glas i. Vak. (0.8 Torr) langsam auf eine Badtemp. von 150°C erhitzt. 
In der Vorlage werden 1.30g (71%) 2a vom Sdp. 52"C/0.8 Torr aufgefangen, die rnit Spuren 3a 
verunreinigt snd (I9F-NMR). Alternativ lll3t sich 19F-NMR-spektroskopisch zeigen, daLi mit 
NaF in CH,CN-Losung 2a aus 4a schon quantitativ bei Raumtemp. freigesetzt wird. 
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