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Abstract

The synthesis of 1.2-ethane-bis-sultonyl fluoride is described. 'H and "'F NMR spectra are analysed and iterated. Novel NMR programs
are commented upon. 1.2-Ethane-bis-sulfonyl fluoride favours a rruns conformation.

Zusammenfassung

Die Synthese von |.2-Ethan-bis-sulfonylfluorid wird beschrieben. 'H- brw.

14

F-NMR-Spektren werden analysiert und iteriert. Neue NMR-

Programmsystemc werden erlidutert. 1,2-Ethan-bis-sulfonylfluonid favorisiert cine trans-Konformation.
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1. Einleitung

Wir befassen uns seit geraumer Zeit mit Synthesen und
Untersuchungen von fluorierten Alkansulfonsaurederivaten
[1]. Besonderes Interesse finden hierbei Abkommlinge der
superaciden Perfluor-1,2-ethan-bis-sulfonsaure [2]. Deren
Vorstufe, Perfluor-1.2-ethan-bis-sulfonylluorid, wird durch
Elektrofluorierung [ 3] des H-analogen [.,2-Ethan-bis-sulfon-

yHluorids 1 gewonnen [2]. Die Titelverbindung 1 kann auf

folgendem Wege effizient und auch in groBeren Mengen dar-
gestellt werden:
NaxSO: PCls
BrCH,CH,Br ——— NaO,SCH.CH-SONa ——
KF
Cl0,S5CH,CH,S0,Cl ~— FO,SCH,CH,SO,F
(1)
(1

Explizite NMR-spektroskopische Untersuchungen weisen
Reinheit und Struktur dieser Verbindung nach und lassen
Riickschliisse auf deren Konformation in der Lésungsphasc
zu.

* Autoren fiir Korrespondenz.
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Schema 1. Kanonische Rotamere von 1,2-Ethan-bis-sulfonylfluorid (1).

2. '"H- und ""F-NMR-Spektren des [[A],X], Spinsystems
von Ethan-1,2-bis-sulfonylfluorid (1)

Fiir das Konformerengleichgewichtder Modellverbindung
1 konnen in crster Ndherung drei kanonische Rotamere I-I11
nach Schema 1 formuliert werden.

Vergleicht man das gut untersuchte 1,2-Difluorethan [4],
so kann auch fiir das dynamische Rotationsgleichgewicht in
1 mitdem Auftreten eines Spinsystems vom Typus [ [A],X],
(rot) gerechnet werden. Als Hauptrotamer von 1 wird hier
cine stabile Form mit einer idealisierten C,;,-Symmetrie des
Molekiils 1 in all-frans-Konformation nach Schema 2
angenommen.

Eine alternative Symmetrie wire C,, mit cis-Stellung der
Fluorkernce. die sich jedoch — aus den unten abzuleitenden
Ergebnissen-nicht bestitigen 146t Die fixierten trans-bzw.
cis-IFormen entsprechen stationdren [ [ A],X], Systemen, die
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Schema 2. Idealisierte all-rrans-Konformation von 1,2-Ethan-bis-sulfony |-
fluorid (1).
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Schema 3. Spin-Notation fiir [.2-Ethan-bis-sulfonylfluonid (1)

beispielhaft im Falle des 2,2.3,3.-Tetrafluorocyclobut- 1-ens
[5] und ferner auch fiir p-Difluorbenzol [6] beschrieben
wurden. Auf weitere Abhandlungen [ 7] zu den theoretischen
Grundlagen und Anwendungen des [ [A].X]. Systems sei
hingewiesen.

Zur Analyse der 'H- und '""F-NMR-Spekiren von 1 wird
folgende Spin-Notation gemifl Schema 3 und Tabelle 1 ver-
einbart.

Die experimentellen 'H- und '"F-NMR-Spektren von 1
wurden mit WIN-NMR | 8] prozessiert und in den Abb. 1(a)
und 2(a) dargestellt.

Die beiden 'H- und '"F-NMR sind jeweils symmetrisch
zentriert um die Resonanzfrequenzen vy = 336.02 Hz bzw.
vr=4309.08 Hz. Dies entspricht Werten der Chemischen
Verschiebungen von 8, =4.193 ppm bzw. &.=57.147 ppm.
Man erkennt relative breitbandige Multiplettsysteme, aus
denen schirfere Resonanzen, die sog. N-Linien, hervorragen.
Diesen auffalligen N-Linien lafit sich der Betrag eines lincar
kombinterten Parameters N, =Jax + /oy entnehmen, der
Npy = e+ *Jeg mit cinem Zahlenwert von 5.7 Hz ents-
pricht. Alle individuellen Kopplungskonstanten bleiben
zundchst emer Direktlanalyse verborgen und miissen durch
Iteration bestimmt werden.

Tabelle |
Spin-Notation fiir das [ [A].X],-Systemin 1

NMR-Parameter in 1,2-Ethan-bis-sulfonylfluorid Typ

Resonanzfrequenzen

Vo= gy = vy =g VA= Vp = Vpr=Ppr Vi
= Ve Vx = Vx VE
Kopplungskonstunten
J Jan =T aran szH
Ja=Js Jan=Ja a 3JHH
j}F:ju Jan =Jaar 3-]HH
Jiu=Ji=J=Js, Jax=Jax=Jax=Jamx: JJFH
Ju=dis=ts=J Jax =Iax=Iax=Jamx 4JFH
Jin Ixx: er
Halbwertsbreiten
HWEB, HWBy
HWBy HWB
T
i |
.
\J
- ~ L“
350 345 340 335 330 325 320
(a) (Hz)

350 345 340 335 330 325 320
(b) (Hz)

Abb. 1. (a) Experimentelles 80,1 MHz 'H-NMR-Spektrum von 1. Plotber-
cich: 315-355 Hz. (b). 80,1 MHz '"H-NMR-Spektrum von 1. Simulation
der WIN-DAISY-Ergebnisse. Plotbereich: 315-355 Hz.
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Abb. 2. {a) Experimentelles 75,4 MHz 'F-NMR-Spektrum von 1. Plotber-
cich: 4290-4330 Hz. (b) 75,4 MHz "F-NMR-Spektrum von 1. Simulation
der WIN-DAISY-Ergebnisse. Plotbereich: 4290-4330 Hz.



G. Higele et ul. / Journal of Fluorine Chemistry 75 (1995} 61-65

Tabelle 2
Signifikante 'H-NMR-Parameter von 1,2-Difluorethan [4]

NMR-Parameter von 1,2-Difluoroethan [4]

N

Jas Jan=Jaran “Jun —11.166
Jo=Jss Jaa=Jaa- ‘jnu 2137
Jos=Juy Janr=Jaar ‘JHH 5.670

Die [Iterationsstartparameter wurden abgeschatzt in
Anlehnung an die H-H-Kopplungskonstanten des wohl
untersuchten 1,2-Difluorethans [4] nach Tabelle 2 und dann
mit Hilfe des Programms NMR-FILM [9] durch serielle
Simulationen verbessert.

Da fiir die GroBe der geminalen Kopplung “Jy,, insbeson-
dere Linien geringerer Intensitat zu berticksichtigen sind.
wurde zur ersten Iteration das auf Frequenzen basierende
Programm LAO-PC [10] gewdhlt. AbschlieBend wurde mit
den Ergebnissen der LAO-PC-Iteration als Startparametern das
auf Intensitéten basierende Programm wiN-pAISY [ 1 1] unter
WIN-NMR [8] benutzt. Die 80,1 MHz 'H- und 75.4 MHz '“F-
NMR-Spektren wurden separat iteriert. Ergebnisse der
Rechenschritte werden im Folgenden in Tabelle 3 sowic
durch die Abb. 1(b) und 2(b) vorgestellt.

2.1. Ergebnisse der Spektraanalvse

'H-NMR

Die Ergebnisse der beiden Iteratoren 1.A0-pC [10] und
WIN-DAISY [11] stimmen in den Parametern vy, *J,y und
3 Jeq und *Jiy, sehr gut iiberein. Doch tritt eine betrichtliche
Differenz fiir die geminale */ ;- Kopplung auf. Dieser Param-
eter dulert sich im wesentlichen durch schwache Linien im
experimentellen Spektrum (sog. weak outer lines), daher
findet das auf Intensitéten basierende Lineshapekonzept von
WIN-DAISY nur ungefdhre Werte dieser gesuchten GroBe. Hier
— und bei vergleichbaren Situationen — ist also das auf
Frequenziteration basierende LAOCOON-Konzept niitzlicher.

2.2. Reinheits- und Strukturanalyse aus NMR-Parametern

Das Préparat ist sauber. In der untersuchten Losung favor-
isiert 1,2-Ethan-bis-sulfonylfluorid (1) das trans Rotamer 1
in einem dynamischen Konformerengleichgewicht. Dieser
Befund wurde aus den Ny, und Ly Parametern mit den Meth-
oden der Lin-schen Rotationsanalyse [ 12] abgeleitet.

Mit den aus Tabelle 3 errechneten Werten Ny=
JanrtIaa»=151 Hz und Ly=Jsn—Japs-=42 Hz,
mit der Potentialfunktion: E(¢)/RT=alcos(3¢)—1]
+B[cos(e+2m/3) —1] fiir a=2.5 nach [12]. der Vertei-
lungsfunktion: H{¢) =exp( — E( ¢)/RT) und der Karplus-
funktion: *Jgu( @) =A cos( @) [ (cos(¢) —0,1)] [12] sowie
den von uns hierzu entwickelten Rechenprogrammen [13]
folgen die Linschen-Parameter fiir 1,2-Ethan-bis-sulfonyi-
fuorid (1): 8=10,776 und A = 13,67 Hz. Hieraus 4Bt sich fiir
1 ableiten, da die beiden gauche Rotamere II und I11 jeweils
20%, das trans Rotamere aber 60% im Konformerengleich-

Tabelle 3

%0.1 MHz 'H-NMR und 75.4 MHz '"F-NMR-Spektrum von 1

WIN-DAISY "

LAO-PC*

Typ

Fehler

-NMR
Parameter

iy

'"H-NMR Fehler
Parameter

Fehler

'°F.NMR
Parameter

Fehler

'H-NMR
Parameter

0,001

336,021

0,002

336,025

Py

0,001

4309,078

0.007

4309,068

Ve

d

- 11,426

— 11426

—11426° ni¢

0,668

— 11,426

e

5.391

0.035

5.391

vy

U's

0,008

5.375

3
']HH

9,725

0,039

725

5,644

0,114

9.746
5,776

—0,005

0,007

9,746
5611

3
jHH

0,003

5,636

0,007

0.011

0,005

3
Jen

0,004
0,009
0,002

0,130
1.525
0473

0,007
n.i.

0,011

0,005

0.143
1,528

ey

0,020

1,458

0,005

Sex

0,002

0,570

HWB

2 Iteration durch LAO-PC: 'H-Ergebnis: RMS-Wert: 0,021 Hz, Theoretische Linienzahl: 67, zugewiesen: 42. '“F-Ergebnis: RMS-Wert: 0,068 Hz, Theoretische Linienzahl: 72, zugewiesen: 52.

0,102 Hz, Plotbereich: 4240 Hz bis 4380 Hz.

0,155 Hz, Plotbereich: 135 Hz bis 415 Hz. '°F-WIN-DAISY-Ergebnis: o

© Aus dem Spektrum nicht ermittelbar, aus LAO-PC Rechnungen eingesetzt.

9 n.i. = nicht iteriert.

® Iteration durch WIN-DAISY: 'H-WIN-DAISY-Ergebnis: ¢
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gewicht besetzen. Ahnliche Verhiltnisse liegen im Mesna-
Anion HS-CH,—CH,-SO; [ 13] vor, fiir das ehenfalls cine

dominante trans Form sowie folgende 'H-NMR-Parameter

gefunden wurden: N=1588. L=516. =089, A=
14,16 Hz.

3. Ergebnisse einer Kristallstrukturanalyse [14]

1,2-Ethan-bis-sulfonylfuorid (1): C.H,F,0,S,. farbloscr
Festkorper. d = 1,58 g ¢cm ™. kristallisiert monoklin, Raum-
gruppe P2,/c mit den Parametern: a=5.874 A: b= 5,890 A:
c=9765 A; B=102,89% V=329331 A* Z=2. Atomab-
stande: S-F, 1,529(4), S-0, 1,413(4) und 1,417(5): S-C.
1.758(5): C-C, 1,523(9). Valenzwinkel: O-S-0. 119.3";
O-S-F, 107,6° und 106,0° O-S-C, 110,7°und 1 11.1°, F-§-
C. 101,4% S-C-C, 111.9°. Im Festkorper liegt eine trans
Konformation von 1 vor. Eine austihrlichere Behandlung
der Kristallstrukturanalyse [ 14] wird vorbereitet.

4. Experimenteller Teil
4.1. Allgemeines

Elementaranalysen wurden mit cinem Elementaranalysa-
tor des Typs Carlo Erba. Modell 1106 durchgefiibrt. Fehler-
breite der Angaben: C: +0.,3%; S: +=0,3%: H: £0,3% . N:
+0.2%. Schmelzpunkte wurden mit einem Schmelz-
punktgerit der Firma Biichi des Typs Biichi 510 gemessen
und sind unkorrigiert. EI-Massenspektren wurden mit Hilfe
cines Scktorfeldgerates des Typs Varian MAT 311A (El-
Ionenquelle, 70 ¢ V) erhalten. Als Datensystem diente hierbei
AMD TIntektra DP10 V 0.,86. FT-IR-Spektren an KBr-
Prellingen wurden mit einem Nicolet 20DXB in einem
Mefbereich 4000-225 cm ! aufgenommen. Zur Beschrei-
bung der Signale, deren Angabe in cm ' erfolgt, wird ful-
gende Nomenklatur verwendet: sst: sehr stark: st: stark; m:
mittel; s: schwach; b: breit,

4.2. NMR-Spektren

Losung (39 Gew%ig) von 12-Ethan-bis-sulfonylfluorid
(1) in CD;CN. Filtriert, entgast. abgeschmolzen (freeze
pump thaw Technik). NMR-Spektrometer WP 80 SY (80. 1
MHez fiir 'H, 75,4 MHz fiir '°F und 20,1 MHz fiir '*C) und
WM 300 (75,5 MHz fiir '*C) der Firma Bruker Analytische
MeBtechnik. Resonanzfrequenzen und Kopplungskonstanten
in Hz, Chemische Verschiebungen in ppm. Referenzen:
intern Tetramethylsilan ( 8y =0,00 ppm) und extern Hexal-
luorobenzol { 8. = — 162,00 ppm). Die zur Iteration benut/-
ten NMR-Spektren wurden in Duisburg aufgenommen.

4.3. NMR-Programme

NMR-FILM: [9] simuliert Spektren in filmartigen Seqenzen
durch Variation der NMR-Parameter in do loops. Geeignet

und gelegentlich unerlasslich zur Einkreisung schwer zugan-
glicher Parameter vor iterativen Rechnungen mit LAO-PC,
DAISY oder WIN-DAISY.

LA0-pC: Weiterentwicklung [10] des Programms LAOC-
OONs | 13], mit Benutzeroberfliche und graphischen
Optionen. Liest JCAMDX-Files aus dem Programm WIN-
NMR [ 8 | und macht eine Peakliste durch automatisches Peak-
picking. Assign-Mode fiir manuelle, aber nun graphische
Zuordnung der Linien. Dies vereinfacht und beschleunigt
Linien-Zuordnung und Iteration-LAO-PC simuliert und iteriert
Systeme mit bis zu § verschiedenen Spins oder Gruppen mit
bis zu 384 Energieniveaus. Iteriert auf Frequenzbasis.

WIN-NMR: [8] FID wird mit NMR-LINK Uber ein paralleles
Kabel dirckt auf PC iibertragen. wiN-NMR manipuliert FID’s
durch Window-Funktionen, Zero-Filling, Phasen- und Bas-
islinienkorrekturen, Fast Fourier Transform und erstellt das
su iterierende Spektrum.

WIN-DAISY: [ 11] PC-Version von DAISY [ 16] unter WIN-
NMR. Simulations- und Iterationsprogramm. Verarbeitet
Spektren aus WIN-NMR [8] fiir Spinsysteme mit bis zu 10
Gruppen. Automatisierte Iteration durch lineshape-Analyse.

4.4. Priparative Arbeiten

4.4.1. 1,2-Di-Natriumethandisulfonat

Zu ciner siedenden Losung aus 252,08 g (2,0 mol)
Natriumsulfit in 600 ml Wasser werden unter Rithren 187,86
g (1.0 mol) 1,2-Dibromethan zugetropft und anschlieBend
solange unter Riickflu gekocht, bis die organische Phase
vollstandig verschwunden ist. Danach kiihlt man die Losung
auf 20 °C ab. Hierbei fallt das entstandene 1,2-di-Natrium-
ethandisulfonat aus. Der Niederschlag wird abgenutscht
und mit eiskaltem Wasser gewaschen. Das Produkt wird
24 h bei 120 °C getrocknet. Ausbeute: 184,99 g (0,79 mol)
bzw. 79% (M=234,15 g mol™'). Elementaranalyse
( C-H,Na-0,S,): gef. (ber.) %: C, 10,23 (10,26); H, 1,69
(1,72).5,27,33(27,38). IR (KBr-Prefiling): & = 3027 (m),
3005 (m), 2968 (s), 1419 (m), 1198 (b-sst), 1043 (sst),
778 (s1).557 (st), 527 (st) cm ™.

4.4.2. 1,2-Ethan-bis-sulfonylchlorid

Eine homogene Mischung aus 117,08 g (0,50 mol) 1,2-
Di-Natriumethandisulfonat und 229,06 g (1,10 mol)
Phosphorpentachlorid wird in einem Ruandkolben, versehen
mit RickfluBkiihler und Trockenrohr, auf 100-110 °C erhitzt.
Nach Verfliissigung der Mischung (2-3 h) wird die entstan-
denc Suspension weitere 15 Minuten geriihrt und dann nach
Abkdhlung auf Raumtemperatur vorsichtig auf 1000 ml Eis
gegebenen. Nach vollstandiger Hydrolyse wird das ausgefal-
lene 1,2-Ethan-bis-sulfonylchlorid abgenutscht und mit Was-
ser gewaschen. Das Sulfonsiurechlorid wird aus Toluol
umkristallisiert. Ausbeute: 73,28 g (323 mmol) bzw. 65%
(M=227,08 gmol " '). Smp.: 91 °C. 'H-NMR (C¢Ds, TMS,
60 MHz): 6=3,33 (s) ppm. IR (KBr-PreBling): #=2999
(st), 2947 (st), 1377 (b-sst), 1226 (sst), 1158 (sst), 1124
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(st), 749 (sst), 737 (sst), 552 (sst). 540 (sst). 492 (sst)
cm ™.

4.4.3. 1,2-Ethan-bis-sulfonyifuorid (1)

Zu einer Suspension aus 30,50 g (325 mmol) Kalium-
fluorid in 80 m! Acetonitril tropft man eine Losung aus 56,77
g (250 mmol) 1,2-Ethan-bis-sulfonylfluorid in 75 ml Ace-
tonitril. Nach 2 Stunden Riihren unter RiickfluB trennt man
den Feststoff ab und entfernt das L.osemittel im Vakuum. Der
verbleibende wachsartige Riickstand wird aus Ioluol umkris-
tallisiert. Ausbeute: 19,17 g (98,7 mmol) bzw. 39%
(M=194,17 gmol " '). Smp.: 74 °C. '"H-NMR (CF;CN, 80.1
MHz, 39 Gew%): 6=4,19 (m). "C-NMR (CD,CN, 75.5
MHz, 39 Gew%): §=45,38 (d, *Jor=20,3 Hz) ppm. "’F-
NMR (CD;CN, 75,4 MHz, 39 Gew%): §=57,15 (m) ppm.
IR (KBr-Preling): fi=3005 (m), 2953 (m), 1422 (sst),
1407 (sst), 1261 (st), 1217 (st}, 1194 (sst), 858 (st), 817
(st), 799 (st), 758 (st), 725 (st), 527 (st), 504 (m), 483
{(m) cm™'. MS (EI, 70 eV, 30 °C): m/e=194 (2%, M ™");
175 (47%, M*"=F); 111 (100%, M " —SO.F); 67 (83%,
SOF **); und weitere Bruchstiicke.
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