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(C6H50)4S (2) 

Tetraphenylorthosulfit 

Von .I. I .  Darragh und D .  W. A.  Sharp[*] 

Bisher war als einziger Ester der orthoschwefligen Saure das 
aus Dinatrium-perfluorpinacolat und Schwefeltetrachlorid 
entstehende Perfluorpinacol-Derivat ( I )  bekannt. Es ist 
uns nun gelungen, durch Umsetzung von Phenoxytrimethyl- 
silan rnit Schwefeltetrafluorid irn Molverhaltnis > 3 : 1 Tetra- 
phenylorthosulfit (2) darzustellen. 

-116.4 121 -69.4 [2] 78 121 
- 79.1 d -30.5 t 67.7 
- 67.4 s, breit 
- 70.8 s, breit 

Kleinere Molverhaltnisse 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 bestatigt; (5) konnte nur spek- 
troskopisch charakterisiert werden. Der Ester (2) ist eine 
weiRe, hygroskopische Festsubstanz, deren Hydrolyse zu 
Phenol und Diphenylsulfit fuhrt. 
Die Koordinationsverhaltnisse des von vier 0-Atomen um- 
gebenen SIV-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 1H-NMR-Spektrum von (2) IaRt keine 
eindeutige Aussage uber den raumlichen Bau des Molekuls 
zu. Hingegen entsprechen die 19F-NMR-Spektren (vgl. Ta- 
belle) der Verbindungen (3), ( 4 )  und (5) weitgehend dern 
von SF4 [21, fur das mikrowellen-spektroskopisch eine tri- 
gonal-bipyramidale Anordnung der Liganden gefunden 
worden istL31. Es ist bemerkenswert, daR - wie aus dem 
19F-NMR-Spektrum hervorgeht - die F-Atome in (3)  bei 
Raumtemperatur nicht aquivalent sind; denn bei fruheren 
Untersuchungen monosubstituierter SF4-Derivate wurde 
den F-Atomen Aquivalenz zugeschrieben [41. Die Spektren 
von ( 4 )  und (5) sind rnit der Anordnung der F-Atome in 
diesen Molekulen an Spitzen einer trigonalen Bipyraniide 
vereinbar. Aus diesen Befunden ist mit groRer Wahrschein- 
iichkeit auch fur (2 )  eine trigonal-bipyramidale Struktur ab- 
zuleiten, in der das einsame Elektronenpaar des Schwefels 
eine aquatoriale Position einnimmt. 
I9F-NMR-Daten von Schwefeltetrafluorid und seinen phen- 
ouy-substituierten Derivaten (gemessen in CD3CN; externer 
Standard CC13F). 
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Zur Reinterpretation des einem nichtentarteten 
Zustand des Benzolradikal-Anions zugeschriebenen 

ESR-Spektrums[***l 

Von J .  Kelm und K .  Mobius[*] 

Kohnlein, Boddeker und SchindewoIf [I] beobachteten an 
durch Reduktion von Benzol mit Na-K-Legierung in Di- 
methoxyathan/Tetrahydrofuran (DME/THF) erzeugten Lo- 
sungen von Benzol(-) oberhalb 0 "C ein 15-Linien-ESR-Spek- 
trum, das sie aufgrund der Annahme, da8 das ungepaarte 
Elektron das symmetrische Benzolorbital besetzt, interpretier- 
ten. Diese Beobachtung ist von besonderem Interesse, weil 
sic darauf hindeutet, daR Gegenionen die Orbitalentartung 
aufheben und das symmetrische MO stabilisieren konnten. 

Wir versuchten, das 15-Linien-Spektrum zu reproduzieren, 
und stellten dabei fest, daR es nur auftritt, wenn das Losungs- 
mittel DME/THF rnit LiAIH4 getrocknet wird; das Spektrum 
tritt nicht auf, wenn man das Losungsmittel a k i n  mit Na-K- 
Legierung unter Hochvakuum trocknet (vgl. [lb,21). 

Wie Wormington und Bolton [31 gelang es uns, jede der 1 5  Li- 
nien in eine Unterstruktur von mehr als 13 Komponenten 
aufzulosen. Versuche, diese Unterstruktur durch Hyperfein- 
struktur(HFS)-Aufspaltungen von vier aquivalenten Alkali- 
metallionen zu simulieren, konnten nicht den schwachen 
Intensitatsabfall der Randlinien wiedergeben. Wormington 
und Bolton [31 simulierten die Unterstruktur unter Annahme 
einer zusatzlichen HFS-Aufspaltung mit mindestens sieben 
weiteren Protonen. 

Tabelle 1 .  g-Faktoren (unkorrigiert urn Effekte 2. Ordnung) von 
Benzol(-) und X in Abhangigkeit yon der Temperatur. 

T("C) 1 Benzolt-) 

-32 2.002787 
-64 I 2.0028 10 
-84 2.002828 

p - - -  x 

2.002829 
2.002841 

-70 2.002838 

, I I 

-1 0 - 0 5  0 + 0 5  
1211511 1- 

Abb. 1. Stonesche Gerade, Ag = f (A). 

Angew. Chem. 82. Jahrg. 1970 Nr.  1 45 




