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SHORT COMMUNICATION

Cis/trans-isomere Diphenylschwefeltetrafluoride durch Elementarfluorierung

von Diphenylsulfid
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In den isoelektronischen [PhZZFI;] -Baugruppen Ph251FaJ [1]1, PhZPF4] (2]
und PhZSF4 [3] besetzen die 4 Fluoratome des verzerrt oktaedrischen Ligan-

19F-NMR-Untersuchungen die dquatorialen Platze, wdhrend den

densatzes nach
elektropositiveren Phenylresten die C4-axia1en Positionen vorbehalten blei-
ben. Die alternative cis-Anordnung wurde bislang unseres Wissens nicht auf-
gefunden, obschon Beispiele dieses Substitutionsmusters speziell am hexa-
kovalenten Schwefel mit Komplexen und/oder stark elektronegativen Liganden
durchaus bekannt sind: cis-(F3020)25F4 (47, cis-(F550)25F4 [5],
cis-(CF30)ZSF4 [6] und in Isomerenmischung: (FZSN)ZSF4 [7] sowie (CF3)ZSF4
(8]. Diphenylschwefeltetrafluorid (3) wurde zuerst durch Einwirkung von
Trifluormethoxyfluorid auf Diphenylsulfid (1) erhalten und 19F-NMR—spek-
troskopisch hinreichend als das trans-Isomere 3a charakterisiert [3].

Einen hinsichtlich des Fluorierungsmittels vorteilhafteren direkten Zugang

fanden wir jetzt in der Gasfluorierung von in CFC]3 gelgstem 1. Hierbei

addiert die auf diesem Weg auch in Reinsubstanz isolierbare Sulfuranvorstu-
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5. Mitteilung - 4. Mitteilung s. Lit. [9].
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fe 2 [91 langsam ein weiteres Mol Fluor zum cis/trans-Gemisch der Tetra-

fluoride (Molverhdltnis 3a:3b ca. 1:2 nach 19F-NMR).
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Folgende Befunde belegen das gleichzeitige Auftreten zweier stereoiso-
merer Persulfurane:

Das Produktgemisch hydrolysiert in Chloroform unter Zusatz von wenig Tri-
ethylamin einheitlich zu Diphenylsulfon (13C-NMR-spektroskopischer Ver-
gleich mit einer authentischen Probe).

Fs weist im Massenspektrum neben Diphenylsulfoxid und Diphenyisulfon
(Hydrolyse der Primdrstufe 2 bzw. von 3) ein mit der Zusammensetzung von
3 Ubereinstimmendes Molekiil-Ion und Fragmentierungsmuster auf.

Im Fluorspektrum werden neben dem bekannten Singulett fir die Transform 3a
(+ 64.5 ppm Entschirmung gegeniiber CFC]3 als Losungsmittel und internem
Standard) zwei einfache Triplett-Muster (Fe = + 102.4, Fa = + 42.6 ppm,
2J(FaFe) = G7 Hz) beobachtet, die den chemisch dquivalenten, nach erster
Ordnung koppelnden Fluorpaaren der Anordnung 3b entsprechen. Homoentkopp-
lung 14Bt die korrespondierenden Fluorresonanzen erwartungsgemaB jeweils
zu einem Singulett zusammenschmelzen. Ein Vergleich mit cyclischen Tetra-
fluorpersulfuranen [3], in denen die Fluoratome durch die Anbindung des

Organylen-Segmentes in stilisiert diaxial/didquatoriale Lage gezwungen
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werden, bestatigt nach Verschiebungsparametern und Kopplungskonstanten zu-
sdtzlich Struktur 3b und erlaubt auBerdem die getroffene Zuordnung der
Multiplett-Signale.

Da sich 19F—NMR-spektroskopisch nach einer Woche keine gravierende Ande-
rung im cis/trans-Verhdltnis erkennen 1dBt, ein nachfolgender intramoleku-
larer UmordnungsprozeR also auszuschliePen ist, miissen fiir die unterschied-
lichen Befunde der CF30F- bzw. F2—0xidat10n mechanistische Aspekte aus-
schlaggebend sein. Denkbar wéare, daB bei der CF30F-E1nw1rkung ein beziiglich
der Phenylreste rein transst@ndiges Zwischenprodukt PhZSF3(0CF3) prafor-
miert wird, aus dem sekunddr stereospezifisch COF2 eliminiert wird, wdhrend
die einstufige, elektrophile Fluoraddition an 2 je nach Anndherung der
Fz—Achse in oder senkrecht zur Ebene aus Phenylliganden und freiem Elektro-

nenpaar cis- bzw. trans-Produkt liefert.

Arbeitsvorschrift (vergleiche auch Lit.[10])

.In eine Losung von 9.30 g (50.0 mmoi) 1 in 250 ml wasserfreiem CFCI3 (Tef-
Tonkolben mit Tefloneinleitungsrohr und aufgesetztem Glasintensivkiihler,
-90°%¢ Umlaufkiihlung) wird unter Magnetriihrung bei -78°C ein verdiinnter
Fluorstrom von max. 20 ml F, auf 100 ml He pro min geleitet. Hierzu wird
die Fluor/Schutzgas-Mischung in einer Metallspirale auf ca. -115% (Ethan-
01-Slush-Bad) vorgekiih1t. Da nur ein Bruchteil der eingeleiteten Fluor-
menge abreagiert, muB der Reaktionsablauf durch Probennahme iiberwacht wer-

19F—NMR-Kontro'I’le zeigt, benttigt vor allem die erneute

den. Wie die
Fluoraddition an das weitgehend in Suspension anfallende Sulfuran 2

(+ 6.8 ppm) eine erhdhte Dosierzeit, so daB die Umsetzung erst nach Zu-
gabe eines 6- bis 7-fachen Fluoriiberschusses vollstdndig ist. Zur Vermei-
dung eines durch HF-Spuren katalysierten Fluoraustausches werden die NMR-
Untersuchungen an frisch abgefiillten Proben in teflonausgekleideten RGhr-

chen durchgefiihrt. Alternativ hat sich auch die Verwendung von Glasrghr-

chen unter Zusatz von wenig Et3N bewahrt.
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