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Tetraphenylorthosulfit
Von J. I. Darragh und D. W. A. Sharp(¥)

Bisher war als einziger Ester der orthoschwefligen Sdure das
aus Dinatrium-perfluorpinacolat und Schwefeltetrachlorid
entstehende {11 Perfluorpinacol-Derivat (1) bekannt. Es ist
uns nun gelungen, durch Umsetzung von Phenoxytrimethyl-
silan mit Schwefeltetrafiuorid im Molverhiltnis >3 : 1 Tetra-
phenylorthosulfit (2} darzustellen.

(CF3)2C—O\S/O—C(CF3)2
/7 N\
(CF3)2C‘O/ \O—C(CF3)2 CgHs0 OCgHs

(1) (2)

Cell50_ OCeHs

Kleinere Molverhiltnisse der Reaktanden ergaben analog
Phenoxotrifluoroschwefel (3) und Diphenoxodifluoroschwe-
fel (4) sowie Spuren von Triphenoxofluoroschwefel (5). Die
Zusammensetzung der Verbindungen (2), (3) und (4) wird
durch die Elementaranalyse bestitigt; (5) konnte nur spek-
troskopisch charakterisiert werden. Der Ester (2) ist eine
weile, hygroskopische Festsubstanz, deren Hydrolyse zu
Phenol und Diphenylsulfit fithrt.

Die Koordinationsverhéltnisse des von vier O-Atomen um-
gebenen STV-Atoms in (2) sind deshalb interessant, weil sein
nichtbindendes Elektronenpaar sterisch in Erscheinung
treten sollte, wonach entweder eine trigonal-bipyramidale
oder eine quadratisch-pyramidale Struktur zu erwarten ist.
Das komplizierte 'H-NMR-Spektrum von (2) 14Bt keine
eindeutige Aussage {iber den raumlichen Bau des Molekiils
zu. Hingegen entsprechen die 19F-NMR-Spektren (vgl. Ta-
belle) der Verbindungen (3}, (4) und (5) weitgehend dem
von SF4!2], fiir das mikrowellen-spektroskopisch eine tri-
gonal-bipyramidale Anordnung der Liganden gefunden
worden ist(3l. Es ist bemerkenswert, daB — wie aus dem
ISF-NMR-Spektrum hervorgeht — die F-Atome in (3) bei
Raumtemperatur nicht dquivalent sind; denn bei fritheren
Untersuchungen monosubstituierter SF4-Derivate wurde
den F-Atomen Aquivalenz zugeschrieben[4l. Die Spekiren
von (4) und (5) sind mit der Anordnung der F-Atome in
diesen Molekiilen an Spitzen einer trigonalen Bipyramide
vereinbar. Aus diesen Befunden ist mit groler Wahrschein-
lichkeit auch fiir (2) eine trigonal-bipyramidale Struktur ab-
zuleiten, in der das einsame Elektronenpaar des Schwefels
eine dquatoriale Position einnimmt.

I9F-NMR-Daten von Schwefeltetrafluorid und seinen phen-

oxy-substituierten Derivaten (gemessen in CD3CN; externer
Standard CCI3F).

Fiquatorial | JF—F

Faxial (PPm) (ppm) (Hz)

SF,4 —116.4 [2] —69.4 [2] 78 2]
CsH;sOSF; (3) | — 79.1d —30.51¢ 67.7
(CsH;50),SF, (4) | — 67.4s, breit

(CsHs0)3SF (5) | — 70.8s, breit

(CsHs0)S  (2)
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Zur Reinterpretation des einem nichtentarteten
Zustand des Benzolradikal-Anions zugeschriebenen
ESR-Spektrums!***]

Von J. Kelm und K. Mobius[*1

Kohnlein, Biddeker und Schindewolf!1] beobachteten an
durch Reduktion von Benzol mit Na—K-Legierung in Di-
methoxyithan/Tetrahydrofuran (DME/THF) erzeugten Lo-
sungen von Benzol(—) oberhalb 0 °C ein 15-Linien-ESR-Spek-
trum, das sie aufgrund der Annahme, daB das ungepaarte
Flektron das symmetrische Benzolorbital besetzt, interpretier-
ten. Diese Beobachtung ist von besonderem Interesse, weil
sie darauf hindeutet, dafl Gegenionen die Orbitalentartung
aufheben und das symmetrische MO stabilisieren kénnten.

Wir versuchten, das 15-Linien-Spektrum zu reproduzieren,
und stellten dabei fest, dafl es nur auftritt, wenn das Losungs-
mittel DME/THF mit LiAlH,4 getrocknet wird; das Spektrum
tritt nicht auf, wenn man das Losungsmittel allein mit Na—K-
Legierung unter Hochvakuum trocknet (vgl. [1b,2]),

Wie Wormington und Bolton (3] gelang es uns, jede der 15 Li-
nien in eine Unterstruktur von mehr als 13 Komponenten
aufzuldsen. Versuche, diese Unterstruktur durch Hyperfein-
struktur(HFS)-Aufspaltungen von vier dquivalenten Alkali-
metallionen zu simulieren, konnten nicht den schwachen
Intensititsabfall der Randlinien wiedergeben. Wormington
und Bolton 3] simulierten die Unterstruktur unter Annahme
einer zusidtzlichen HFS-Aufspaltung mit mindestens sieben
weiteren Protonen.

Tabelle 1. g-Faktoren (unkorrigiert um Effekte 2. Ordnung) von
Benzol(—) und X in Abhéingigkeit von der Temperatur.

T(O) Benzol(—) T(°C) X
—32 2.002787 +25 2.002829
—64 2.002810 —30 2.002841
—84 2.002828 —70 2.002838
- X
50
¢ Benzol {-)
T L0 F
T ¢ Anthracen {-)
=
-
30+
Anthracen {+] §\
20+
il L { |
-10 -05 0 +05
r—

Abb. 1, Stonesche Gerade, Ag = [ (A).
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Wir stimmen deshalb mit diesen Autoren darin iiberein, da3
das fragliche Radikal, im folgenden mit X bezeichnet, nicht
Benzol(—) mit aufgehobener Entartung ist, sondern ein Folge-
produkt mit dem Losungsmittel. Um diese These durch wei-
tere Experimente zu erhirten, haben wir die g-Faktoren von
Benzol(-—-) und von X (relativer Fehler + 2.5 ppm) bei ver-
schiedenen Temperaturen gemessen (zur Messung vgl. [41):
sie zeigen eine schwache, aber signifikante Temperaturab-
hiingigkeit (Tabelle 1); fiir den Vergleich beider Radikale
werden die Werte fur ca. —30 °C herangezogen (Abb. 1).

Nach Stone!s? ist die Abweichung des g-Faktors vom Wert
des freien Elektrons gg = 2.002319 eine lineare Funktion des
Hiickelschen Energiekoeffizienten A des tiefsten halbbesetz-
ten w-Orbitals. Fiir unsere MeBanordnung hat die Stonesche
Gerade die analytische Form

Ag = [(31.2 + 0.4)—(15.1 = 0.7)A]-10-516], wie durch Nach-
messung der g-Faktoren von Anthracen(—) (2.002699) und
Anthracen(+) (2.002566) verifiziert wurde.

Ordnet man das X-Spektrum einem nichtentarteten Zustand
des Benzols(—) zu, so sollte sich |} um ca. 0.07 verringern
(dieser Abschitzung liegt eine Energieabsenkung des symme-
trischen MOs um 500 cm™! [7] und ein Resonanzintegral von
—20 kcal/mol!8] zugrunde). Damit miilite der g-Faktor des
X-Spektrums um ca. 5 ppm kleiner sein als der g-Faktor von
Benzol(—). Das Gegenteil wird beobachtet (Tabelle und
Abb. 1). Falls ein Alkalimetall-Ionenpaar vorliegt, sollte der
g-Faktor noch kleiner sein 9], Gegen die Annahme, es han-
dele sich bei X um isoliertes Benzol(—)/Gegenion mit auf-
gehobener Entartung spricht neben den experimentellen Be-
funden (vgl.i3)) auch der Umstand, daBi LiCl-Zusatz bei
K/Na-vorbehandelten ILosungsmitteln das X-Spektrum
nicht hervorbringt (obwohl die dann auftretende HFS im
Septett ,,Kontakt‘‘ nahelegt [10]). Der groBie g-Faktor von X
widerspricht — wie der mif3gliickte Simulierungsversuch —
der Annahme eines Ionenpaares und deutet vielmehr auf ein
Folgeprodukt hin. Ware das Radikal X ein reiner Kohlen-
wasserstoff, so sollte [\| ebenfalls kleiner sein als 1; ein der-
artiges Folgeprodukt sollte im Rahmen der Stoneschen
Theorie einen kleineren g-Faktor haben als Benzol(—).

Wir nehmen an, daB das X-Spektrum auf ein bisher noch
unbekanntes Folgeprodukt des Benzols(—) mit dem Losungs-
mittel zuriickgeht, dessen Bildung durch LiAlH, begiinstigt
wird, und bei dem das ungepaarte Elektron zu einem ge-
ringen Bruchteil in die p-Orbitale des Sauerstoffs delokali-
sieren kann. Es ist denkbar, da8 auch Al-Kerne (I = 5/2,
u = 3.64 un) zur HFS-Wechselwirkung in diesem Folge-
produkt beitragen, denn nach Paddock (111 liegt in dtherarti-
gen Losungsmitteln ein Gleichgewicht

[AlH4]- = H- + AlH;3

vor, wobei der Ather mit AlH3 koordiniert und das Gleich-
gewicht nach rechts verschiebt; bei der Destillation findet
man AlH; im Destillat (10,111,
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Vorsicht bei der Herstellung von Losungen
wasserfreier Perchlorsdure in Methylenchlorid

Von H. Musso und B. Bock*]

Beim Versuch, nach den Angaben in der Literatur(l) eine
Losung von wasserfreier Perchlorsidure in Methylenchlorid
herzustellen, ereignete sich eine heftige Explosion, die einen
Abzug vollig zerstdorte. Genau nach der Vorschrift wurde
eine Mischung aus 25-proz. Oleum und 70-proz. Perchlor-
sdure bereitet und am nichsten Morgen mit trockenem Me-
thylenchlorid perforiert. Nachdem die Apparatur ca. eine
Stunde in Betrieb war und das Methylenchlorid ruhig siedete,
begann die Mischung im nicht geheizten Perforationskolben
an der Phasengrenze zum Methylenchlorid plstzlich zu sieden
und explodierte sofort. Das Methylenchlorid war frisch iiber
P4O1¢ destilliert und enthielt keine gaschromatographisch
nachweisbaren Verunreinigungen.

Es wird dringend empfohlen, dieses Verfahren nur mit kleinen
Mengen und unter extremen VorsichtsmaBnahmen anzuwen-
wenden sowie den Perforationskolben zu kiihlen.
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Nonaphenylcyclotrisilaphosphan-tricarbonyl-
molybdan(0)i**1ii1

Von H. Schumann und H. Bendal*}

Hexamethylcyclotrisilazan-trichlorotitan(iii) und -vanadin-
(111) sind bekannt (2], Hingegen gelang es bisher nicht, Cyclo-
trisilazane oder analoge cyclische Verbindungen mit Elemen-
ten der 1V. und V. Hauptgruppe als dreizéhnige Liganden an
Ubergangsmetalicarbonyle zu binden.

Wir konnten jetzt als ersten derartigen Komplex Nonaphenyl-
cyclotrisilaphosphan-tricarbonylmolybdan(0) (1) durch Um-
setzung von Nonaphenylcyclotrisilaphosphan 3! mit Cyclo-
heptatrien-tricarbonylmolybdan darstellen.

[RySi-PRl; + CyHgMo(CO)y — oo, AN

R = CgH (1)

Leuchtend gelbe Kristalle von (1) entstehen mit 52°; Aus-
beute; sie sind in Tetrahydrofuran und heiflem Benzol gut
16slich, luftempfindlich und zersetzen sich oberhalb 165 °C
langsam unter Schwarzfirbung. Das IR-Spektrum (4! zeigt
zwei scharfe vCO-Banden bei 1931 und 1838 cm™1 sowie drei
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