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Abstract 

The synthesis of 1.2.ethanc-bla-sulfonyl tluoridc IS described. ‘t-l ;1n3 “‘F NMR spectra are analysed and iterated. Novel NMR programs 
are commented upon. 1 .2-Ethanc-his-sulforlvi fluoride lavours a ~TIUI.\ conformation. 

Zusammenfassung 

Die Synthese von I .2-Ethan-his-sul~~)nylflu~)rid wlrd heschrlehcn ‘Ii- h/w. “‘F-NMR-Spektren werden analysiert und iteriert. Neue NMR- 

Programmsysteme werden erliiutert I .‘7-Ethan-hit-sullonyltluorld t,t\c>rlslcrt tine IT((~2.~-Konformation. 

1. Einleitung 

Wir befassen uns seit geraumer Zclt mit Synthescn und 
Untersuchungen von fluorierten .4lkansulfonsauredcrivaten 
[ I]. Besonderes Intcresse finden hierbei Abkijmmlingc dcr 
superaclden Perfluor- 1,2-ethan-bis-sulfhnsaurc I2J. Dcrcn 
Vorstufe. Pertluor- I .2-ethan-his-sulfonyliluorld. wird durch 
Elektrofluorierung [ -31 des H-analogen I .2-Ethan-bis-sulfon- 
ylfluorids 1 gewonnen [ 21. Die Titelvcrbindung 1 kann aut 

folgendem Wege effirient und such in griiReren Mengcn dar- 
gesteilt werden: 

rJa+o 1 I’<‘,< 

BrCH,CH,Br e NaO,SCH,CH,SO,Na ___f 
KF 

CIO,SCH,CH,SO,CI --- FO,SCH,CH,SO,F 

(1) - 
!I) 

Explizite NMR-spektroskopixche Untersuchunpen weiscn 
Reinheit und Struktur dieser Verbindung nach und lassen 
Riickschliisse auf deren Konformation in der Ldsungsphase 
ZU. 

II I/l 

Schema I Kanomche Rotamere van I ,2-Ethan-his-sulfonylfluorid (1). 

2. ‘H- und lYF-NMR-Spektren des [[A12X], Spinsystems 
von Ethan-1,2-bis-sulfonylfluorid (1) 

Ftir das Konformerengleichgewichtder Modellverbindung 
1 k&men in crster Nlherung drei kanonische Rotamere I-III 
nach Schema 1 formuliert werden. 

Vcrgleicht man das gut untersuchte 1,2-Difluorethan [ 41, 
\o kann such fiir das dynamische Rotationsgleichgewicht in 
1 mit dem Auftreten eines Spinsystemsvom Typus [ [A] *X] z 
( rot) gerechnet werden. Als Hauptrotamer von 1 wird hier 
eine stabile Form mit einer idealisierten C&ymmetrie des 
Molekiils 1 in all-truns-Konformation nach Schema 2 
angenommen. 

Eine alternative Symmetrie wgre CZ1, mit cis-Stellung der 
l:luorkernc. die sich jedoch - aus den unten abzuleitenden 
Ergehnishen-nicht bestgtigen Iti&. Die fixierten truns-bzw. 
c,i.c-I?nmcn cntsprechen station&en [ [A] ZX] z Systemen, die 
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Schema 3 Sprn-Notanon fur I.‘-~than-hla-aulfonylAuorld ( I I 

beispielhaft im Falle des 2.2.3.l:Tetrafluorocyclobut- I-ens 
[5] und fernrr such fur p-Ditluorbenzol [ 6) beschriebcn 
wurden. Auf weitere Abhandlungen [ 7 ] zu den theoretischen 
Grundlagen und Anwendungen des [ [ A] ?X ] 2 Systems sei 
hingewiesen. 

Zur Analyst der ‘H- und ‘“F-NMR-Spektren v#on 1 wird 
folgende Spin-Notation gema Schema 3 und Tabelle 1 ver- 
einbart. 

Die experimentellen ‘H- und “‘F-NMR-Spektren van 1 
wurden mit WIN-NMR 181 prozcssiort und in den Abb. I t a) 
und 2(a) dargestellt. 

Die beiden ‘H- und “‘F-NMR sind jcweils symmetrisch 
zentriert urn die Resonanzfrequenzcn ~‘r, = 336.02 Hz bzw. 
v,=4309.08 Hz. Dies entspricht Wcrten der Chemischen 
Verschiebungen von ii, = 4.193 ppm hzw. 6,.=57.147 ppm. 
Man erkennt relative breitbandige Multiplettsysteme, aus 
denen scharfcre Resonanzen. die sog. N-Linien, hervorragen. 
Diesen auffalligen N-Linien IaDt sich dcr Betrag eines linear 
kombimerten Parameters N,, = J,, + J,,, entnchmen, dcr 
NrH=3Jr.n+‘Jr+i mit emem Zahlcnwcrt van 5.7 Hr ents- 
pricht. Alle individuellen Kopplungskonstanten blcibcn 
zunachst emer Direktanalyse verborgcn und mtissen durch 
Iteration bestimmt werden. 

Tabellr I 
Spn-Notanon fur das [ [A] ?X] ,-System m 1 

NMR-Parameter in 1.2.Ethan-bis-sulfonylfluorid TYP 

J A A = J A ,. A ., 

JAA..= J, u 

JAA,v = JA.+.. 

JAN = JA.X = J,,.x, = Jux, 

JAx, = J,,,, = J.,mx= J,wx 

J,y, 

HWB, HWB, 

HWB, HWB, 

,A, ,+ 
350 345 340 335 330 325 320 

(al (Hz) 

-̂ , ,i--___---: 
350 345 340 335 330 325 320 

(b) (Hz) 

Abb I (a) Experirnentelles 80,l MHz ‘H-NMR-Spektrum van 1. Plotber- 
crch: 3 15-355 Hz. (b). SO,1 MHz ‘H-NMR-Spektrum van 1. Simulation 
Jer WIN-DAISY-Ergebnisse. Plotbereich: 31.5-355 Hz. 

Ii 
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1: 

(b) 
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(Hz) 

.Abb. 2 (a) Experimentelles 75.4 MHz ‘v-NMR-Spektrum von 1. Plotber- 
eich, 42904330 Hz. (b) 75.4 MHz ‘“F-NMR-Spektrum van 1. Simulation 
der WIN-DAISY-Ergebnisse. Plotberelch: 42904330 Hz. 



63 

Tabelle 2 

Signifikante ‘H-NMR-Parameter van 1.2.D~Huorethan [1] 

NMR-Parameter van 1.2.DiHuoroethan [A] 

Die Iterationsstartparameter wurden abgesch&t in 
Anlehnung an die H-H-Kopplungskonstanten des wohl 
untersuchten 1,2-Difluorethans [ 41 nach Tabelle 2 und dann 
mit Hilfe des Programms NMR-FILM [9] durch serielle 
Simulationen verbessert. 

Da fiir die Grijl3e der geminalen Kopplung ‘JHH insbeson- 
dere Linien geringerer Intensitgt zu beriicksichtigen sind. 
wurde zur ersten Iteration das auf Frequenzen basierende 
Programm LAO-PC [lo] gewlhlt. AbschlieBend wurde mit 
den Ergebnissen der LAO-PC-Iteration als Startparametern das 
auf Intensitsten basierende Programm WIN-DAISY [ I 11 unter 
WIN-NMR [ 81 benutzt. Die 80,l MHz ‘H- und 75.4 MHz “‘F- 
NMR-Spektren wurden separat iteriert. Ergebnisse der 
Rechenschritte werden im Folgcnden in Tabelle 3 sowie 
durch die Abb. 1 (b) und 2(b) vorgestellt. 

2. I. Ergebnisse der Spektruanul~se 

‘H-NMR 
Die Ergebnisse der beiden Iteratoren LAO-PC [ IO] und 

WIN-DAISY [ 1 l] stimmen in den Parametern vH. ‘JHH und 
3JFH und ‘J,, sehr gut iiberein. Doch tritt eine betrachtliche 
Differenz fiir die geminale ‘J,H-Kopplung auf. Dieser Param- 
eter 2uiulJert sich im wesentlichen durch schwache Linien im 
experimentellen Spektrum (sog. weak outer lines), daher 
findet das auf Intensitgten basierende Lineshapekonzept von 
WIN-DAISY nur ungeftihre Werte dieser gesuchten GrGRe. Hier 
- und bei vergleichbaren Situationen - ist also das auf 
Frequenziteration basierende LAocooN-Konzept niitzlicher. 

2.2. Reinheits- und Strukturunalysr uus NMR-Purumeterrl 

Das Prsparat ist sauber. In der untersuchten Liisung favor- 
isiert 1,2-Ethan-bis-sulfonylfluorid ( 1) das tram Rotamer I 
in einem dynamischen Konformerengleichgewicht. Dieser 
Befund wurde aus den NH und L, Parametern mit den Meth- 
oden der Lin-schen Rotationsanalyse [ 121 abgeleitet. 

Mit den aus Tabelle 3 errechneten Werten N,,= 
JAA” + JAA”’ = 15,l Hz und L,,=J,,,,-J,,,.,.=4.2 Hz. 
mit der Potentialfunktion: E( 9) IRT= a[ cos( 3q) - I ] 
+P[cos(cp+2~/3)-1] fiira=2,5nach[12],derVertei- 
lungsfunktion: H( cp) = exp( - EC +G) IRT) und der Karplus- 
funktion: ‘JHH( cp) =A cos( cp) [ (cos( q) - 0,l ) ] [ 121 sowie 
den von uns hierzu entwickelten Rechenprogrammen [ 13 ] 
folgen die Linschen-Parameter fiir I ,2-Ethan-bis-sulfonyi- 
fuorid ( 1) : p = 0,776 und A = 13.67 Hz. Hieraus Ii& sich fiir 
1 ableiten, dal3 die beiden gauche Rotamere II und III jeweils 
20%. das tram Rotamere aber 60% im Konformerengleich- 

I 

g %?36S88 
9 wooooo 
0 o* 0. 0. o- o- d 



gewicht besetzen. khnllchc VcrhBltnissc licgcn im Mesna~ 
Anion HS-CH,-CH,-SO, [ 13 ] vor, fiir das ehenfalls cinc 
dominante trans Form sowie folgendc ‘H-NMR-Pammeter- 
gefunden wurden: N= 15,88. L=5.16. ~=0.89, A; 
14,16 Hz. 

3. Ergebnisse einer Kristallstrukturanalyse [ 141 

I .2-Ethan-bis-sulfonylfuorid ( 1) : C:H,F,O,S,. farbloscr 
Festkiirper. d = I ,58 g cm ‘. kristallisiert monoklin. Raum- 
gruppe P2,lc mit den Parametern: CI = 5,874 A; h = 5,890 A; 
c=9,765 A; /3= 102,89”; V= 339.331 A’: Z= 2. Atomab- 
stBnde: S-F, 1,529(4): S-O, 1,413(4) und 1,417(5): S-C. 
3.758(S): C-C, 1,523(9). Valenzwinkel: O-S-O. 1 lY.3’: 
O-S-F. lO7,6” und 106.0”; O-S-C, 1 10.7” und I I I, 1’; F-S 
C, 101.4”; S-C-C. I 11.9”. Im Festkorper liegt eine trash 
Konformation von 1 vor. Eine ausfiihrlichcre Behandlung 
der Kristallstrukturanalyse [ 141 wird vorbereitct. 

4. Experimenteller Teil 

4.1. Allgerneines 

Elementaranalysen wurden mit clnem Elcmentaranalysa- 
tor des Typs Carlo Erha. Model1 1 106 durchgefiihrt. Fehlcr- 
breite dcr Angabcn: C: iO,3%,; S: 20,3%; H: +0,3%; N: 
*O-2%. Schmelzpunkte wurden mit einem Schmel/- 
punktgerit der Firma Biichi des Typs Biichi 5 10 gemesscn 
und sind unkorrigiert. EI-Massenspektren wurden mit Hilfc 
eines Sektorfeldgertites des Typs Varian MAT 3 I I A ( El- 
Ionenquelle, 70 cV) erhalten. Als Datensystem diente hierhei 
AMD Intektra DPIO V 0,86. FT-IR-Spektren an KBr- 
PreRlingen wurden mit einem Nicolet 20DXB in einem 
MeBbereich 4000-225 cm ’ aufgenommen. Zur Beschrei- 
bung der Signale, deren Angabc in cm ’ erfolgt. wird fol- 
gende Nomenklatur verwendet: sst: sehr stark; st: stark; m 
mittel; s: schwach; b: hreit. 

4.2. NMR-Spektren 

Lasung (39 Gcw%ig) von I .2-Ethan-his-sulfonylfluorid 
(1) in CD,CN. Filtriert. entgast. abgeschmolLen (free/e 
pump thaw Technik). NMR-Spektrometer WP 80 SY ( 80. I 
MHz fiir ‘H, 75.4 MHz fiir ‘“F und 20,l MHz fiir “C ) und 
WM 300 (75,5 MHz fiir ‘jC) der Firma Bruker Analytischc 
MeRtechnik. ResonanzfrequenLcn und Kopplungskonstantcn 
in Hz, Chemische Verschiebungen in ppm. ReferenLen: 
intern Tetramethylsilan (I!$, = 0,OO ppm) und extern Hexal- 
luorobenzol ( ti, = - 162,OO ppm) Die zur Iteration benut/- 
ten NMR-Spektren wurden in Duisburg aufgenommen. 

NMR-FILM: [ 91 simuliert Spektrcn in filmartigen Seqcnrcn 
durch Variation der NMR-Parameter m do loops. Geeignct 

und gelegentlich unerlasslich zur Einkreisung schwer zuggn- 
glicher Parameter vor iterativen Rechnungen mit LAO-PC, 

I)AIS~ oder WIN-DAISY. 

LAO-PC: Weiterentwicklung [ IO] des Programms LAOC- 

OON5 (151. mit BenutzeroberA%che und graphischen 
Optionen. Liest JCAMDX-Files aus dem Programm WIN- 

NMK [ 8 1 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 8 verschiedenen Spins oder Gruppen mit 
bis 7.u 384 Energieniveaus. Iteriert auf Frequenzbasis. 

WIN-NMR: [ 81 FID wird mit NMR-LINK i.iber ein paralleles 
Kabel direkt auf PC iibertragen. WIN-NMR manipuliert FID’s 
durch Window-Funktionen, Zero-Filling, Phasen- und Bas- 
islinienkorrekturen, Fast Fourier Transform und erstellt das 
LU iterierende Spektrum. 

WIN-DAISY: [ I I] PC-Version von DAISY [ 161 unter WIN- 

NMR. Simulations- und Iterationsprogramm. Verarbeitet 
Spektrcn us WIN-NMR [ 81 fiir Spinsysteme mit bis zu IO 
Gruppcn. Automatisierte Iteration durch lineshape-Analyse. 

-1.4. Priiprutil,e Arbeiten 

1.4. I. /.,7-l)i-Nutriumethandisulfonat 
Zu ciner sicdcnden Lijsung aus 252,08 g (2,0 mol) 

Natriumsulft in 600 ml Wasser werden unter Riihren 187,86 
g ( I.0 mol) 1,2-Dibromethan zugetropft und anschliel3end 
solange unter RiickfluB gekocht, bis die organische Phase 
vollsttindig verschwunden ist. Danach kiihlt man die Liisung 
auf 20 “C ab. Hierbei ftillt das entstandene 1,2-di-Natrium- 
ethandisulfonat aus. Der Niederschlag wird abgenutscht 
und mit eiskaltem Wasser gewaschen. Das Produkt wird 
7-4 h bei 120 “C getrocknet. Ausbeute: 184,99 g (0,79 mol) 
h/.w. 79% (M = 234,15 g mol- ‘). Elementaranalyse 
(C,H,Na,O,S,): gef. (her.) %: C, 10.23 (10,26); H, 1,69 
( 1,72) : S, 37,33 (27,38). IR ( KBr-PreBling) : V = 3027 (m), 
300.5 (m), 2968 (s), 1419 (m), 1198 (b-sst), 1043 (sst), 
77X (St).557 (St),527 (st) cm-‘. 

4.4.2. 1.2-Ethan-bis-sulfonvlchlorid 
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 Rundkolben, versehen 
mit RiickfluBkiihler und Trockenrohr, auf 100-l 10°C erhitzt. 
Nach Verlliissigung der Mischung (2-3 h) wird die entstan- 
dene Suspension weitere I5 Minuten geriihrt und dann nach 
Abkiihlung auf Raumtemperatur vorsichtig auf 1000 ml Eis 
gcgebenen. Nach vollstkdiger Hydrolyse wird das ausgefal- 
lene 1,2-Ethan-bis-sulfonylchlorid abgenutscht und mit Was- 
scr gcwaschen. Das Sulfonsgurechlorid wird aus Toluol 
umkristallisiert. Ausbeute: 73,28 g (323 mmol) bzw. 65% 
(M=227,08 g mol-‘). Smp.: 91 “C. ‘H-NMR (C,D,, TMS, 
60 MHz) : S = 3,33 (s) ppm. IR (KBr-PreRling) : c = 2999 
(St), 2947 (St), 1377 (b-sst), 1226 (sst), 1158 (sst), 1124 



(a), 749 (sst), 737 (sst). 5.52 (St). 540 (W). 492 (St) 
cm-‘. 

4.4.3. 1,2-Ethan-his-sulfony&iiorid (1) 
Zu einer Suspension aus 3050 g (525 mmol) Kalium- 

fluorid in 80 ml Acetonitril tropft man eine Losung aus 56,77 
g (250 mmol) 1,2-Ethan-bis-sulfonylfluorid in 7.5 ml Ace- 
tonitril. Nach 2 Stunden Rtihren unter RiickfluR trennt man 
den Feststoff ab und entfernt das Losemittel im Vakuum. Der 
verbleibende wachsartige Rtickstand wird aus 101~01 umkris- 
tallisiert. Ausbeute: 19,17 g (98.7 mmol) bzw. 39%’ 
(M= 194,17 gmoll’). Smp.: 74°C. ‘H-NMR (CF,CN, 80.1 
MHz, 39 Gew%): 6=4,19 (m). ‘C-NMR (CDJN, 75,5 
MHz, 39 Gew%) : 6= 45,38 (d, ‘JcF = 20,3 Hz) ppm. ‘<IF- 
NMR (CD3CN, 75,4 MHz, 39Gew%): 6=57,15 (m) ppm. 
IR (KBr-PreBling): 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, 70eV, 30°C): m/e= 194 (2%, M+‘): 
175 (47%, M+‘- F); 111 (lOO%M+‘-SO,F);67 (83%, 
SOF+‘); und weitere Bruchstticke. 
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