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Schweflige Slure, HISO,, hat mit Kohlensaure 1 und 
Carbaminsaure 2 gemeinsam, da13 sie nach gangiger Lehr- 
buchmeinung im freien Zustand nicht existenzfahig sein 
sollte1'I. DaB diese Instabilitat keiner inharenten Eigen- 
schaft dieser Molekiile entspricht, sondern ausschlie13lich 
durch die ..Umgebung" bedingt ist, in der die Teilchen er- 
zeugt worden sind, konnten wir kiirzlich belegen[*]: Durch 
Thermolyse von Ammoniumhydrogencarbonat bzw. -car- 
bamat lienen sich die in der Gasphase vollig stabilen Mo- 
lekiile 1 und 2 herstellen [GI. (a)]. 1 und 2 konnten durch 
Elektronenstoaionisation (70 eV) zu den ebenfalls stabilen 
Radikalkationen 1 ° @  bzw. 2"' oxidiert werden. Auch die 
Neutralisation von l eo  und 2 @ @  unter den Bedingungen 
der Neutralisations-Reionisations-Massenspektrometrie 
(NRMS)['] gelang. Der naheliegende Versuch, schweflige 
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Saure 5 durch Thermolyse von Ammoniumhydrogensulft 
via NH,-Abspaltung henustellen, scheitert daran, da13 
wasserfreies NH4HS03 nicht bekannt ist. (Die Trocknung 
vieler MHS0,-Salze (M = Metall) liefert in der Regel un- 
ter Dehydratisierung Disulfite~'".bl.) 

Das Radikalkation 5"' der schwefligen Saure wie auch 
das Neutralmolekiil 5 lassen sich hingegen leicht durch 
dissoziative Ionisierung (70 eV) von Diethylsulfit 3 oder 
Ethansulfonsaure 4 in der Gasphase erzeugen [GI. (b)]. 
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Reduktion von 5"' in einern NRMS-Experiment liefert 
schweflige Slure  5. Die experimentellen Befunde werden 

. durch ab-initio-Berechnungen erhirtet (HF/6-3 1G*//6- 
31G*). 
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Zunachst ist zu klaren, ob die aus 3 oder 4 erzeugten 
(H2,S,03)0@-Ionen m / z  82 tatsachlich als 5" und/oder 
als 6 ° @  vorliegen. Sowohl unimolekular als auch stol3in- 
duziert (Abb. la, b) zerfallen die massenselektierten lonen 
m / z  82 (MSMS-Experiment) iiberwiegend unter Abspal- 
tung von OH@ ( m / z  82+m/z 65). Dies kann als In- 
diz fur das Vorliegen von 5"' gewertet werden, da  ein- 
fache thermochemische Uberlegungen unter Benutzung 
literaturbekannter Daten zwingend ergeben, da13 von al- 
len denkbaren Zerfallsprozessen von 5 @ die Reaktion 
5°0-+0H@+HOSO" bevorzugt wird. Bei 6 @ @  ist die Si- 
tuation weniger klar; da nicht alle thermochemischen Da- 
ten (z. B. A H :  von HSOY) zuverlassig bekannt sind, kann 
nicht entschieden werden, ob auch fiir 6°0 die OH@-Ab- 
spaltung begiinstigt ware oder andere Prozesse, z. B. der 
Verlust von H 2 0 ,  dominieren sollten. 

Eine klare Entscheidung zugunsten von 5 " @ liefert fol- 
gendes Experiment [GI. (c)]: Entsteht aus 4a das Isoto- 
pomer 5ae@,  so sollte sich im MSMS-Experiment der Ver- 
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Abb. 1. CA- und NR-Massenspektren (Xe/O,) von H,SO; " (Vorliiufer 4 )  
und HDSOfO (VorlHufer 4n). a) CA von HzSOfo. b) NR von HzSOYo. c) 
CA von HDSOf'. d) N R  von HDSOYO. Die Spektren wurden an VG-lnstm- 
ments-Massenspekcrometern ZAB-2F (Utrecht) und ZAB-HF-3F (Berlin) un- 
ter Bedingungen aufgenommen, wie sie in (2. 3bj beschrieben sind. 
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lust von OH' und OD' beobachten lassen. Wiirde hinge- 
gen 6a@' erzeugt, so sollte, wenn beide lsomere durch 
betrachtliche Barrieren getrennt sind, ausschliealich 
OD' eliminiert werden. Die Annahme einer betrachtli- 
chen Barriere, die eine rasche Gleichgewichtseinstellung 
5a @'*6a @' verhindert, ist gerechtfertigt: ab initio-MO- 
Bere~hnungen~~l  (UHF) 6-3 IG*//6-31G* + ZPVE) bele- 
gen, daR 5 @' wohl um 37.3 kcal mol - I stabiler ist als 6 @ ', 
bei der Umlagerung 6@'-.5@' allerdings eine Barriere 
von 44.5 kcal mol-'  iiberwunden werden miil3te. 

Das experimentelle Resultat (Abb. Ic, d) ist eindeutig. 
Unter Stonanregung (collisional activation, CA) entstehen 
sowohl m / z  65 (Verlust von ODo) als auch m / z  66 (OH'- 
Eliminierung), was bedeutet, d a 8  bei der dissoziativen lo- 
nisierung von 4a das Radikalkation der schwefligen Saure 
5a@' erzeugt wirdisl. Da die aus 3 und 4 entstandenen lo- 
nen H2SOy' in allen massenspektrometrischen Eigen- 
schaften identisch sind, muR ferner geschlossen werden, 
daB die doppelte Ethylen-Eliminierung aus Diethylsulfit 3 
ebenfalls zu 5 " fiihrt16'. 

Bei der Neutralisation-Reionisation von 5@" bzw. 5a@' 
unter NRMS-Bedingungen erhalt man die in Abbildung Ib 
bzw. Id  wiedergegebenen Spektren, die keiner ausfiihrli- 
cheren Interpretation bediirfen. Die ,,Survivor"-Signale bei 
m / z  82 bzw. m / z  83 belegen, daR bei der Neutralisation 
von 5@'  bzw. 5ae' Neutralteile mit einer Lebensdauer 
t >  IO-'s erzeugt worden sind['I. Der schon erwahnte Iso- 
topieeffekt (vgl. auch ['I) favorisiert auch im NRMS-Expe- 
riment die Abspaltung von OH' gegeniiber ODo. Da8 das 
Neutralmolekiil 6 wiederum keine Rolle spielt, wird nicht 
nur durch den kompetitiven Verlust von OH'/OD' be- 
legt, sondern auch durch MO-Rechnungen erhartet (RHF/ 
6-3 1G*//6-3 1G* + ZPVE): 6 ist nach diesen Rechnungen 
um 16.8 kcal mol- '  weniger stabil als schweflige Saure 5, 
und die Ubergangsstruktur TS 516 ist um 88.0 kcal mol- '  
energiereicher als 5. 

Fazit: Schweflige Saure 5 und ihr Radikalkation 5@'  
sind in der Gasphase stabil. Die in Losung beobachtete 
,,Nichtexistenz" von H2S03  spiegelt keine intrinsische In- 
stabilitat wider, sondern ist, wie auch bei Kohlen- und 
Carbaminsaure. das Resultat bimolekularer Reaktionen. 
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141 Stationare Produkte wurden eindeutig als Minima oder obergangsstruk- 
turen (TS) charakterisien. Geometriedaten werden auf Anfrage zur Verfu- 
gung gestellt. Die (S')-Werte, deren Abweichung vom Erwartungswert 
(S2) = 0.75 als Gute f i r  UHF-Rechnungen angesehen werden kann, be- 
tragen fur 5 ' " :  0.76. 6"": 0.76 und fur die Ubergangsstruktur TS 5"/ 
6"": 0.84. 

151 Das Signalverhlltnis m/z  65 zu m / i  66 kann nicht zur direkten Abschat- 
zung des Isotopieeffektes der OD". bzw. OHo-Abspaltung herangetogen 
werden. Dies hBngt damit zusammen, dan 1) die D-Einbaurate bei 4a 
hbchstens 50% betragt und 2) m/r 83 nicht isotopenrein. sondern eine 
Mischung von 5a"" (H.  D. S. 0,) und (HI.  S. 0,)' ist. HISOP entsteht 
durch C:H4-Verlust aus protoniertem 4. Halbquantitative Korrekturen 
weisen darauf hin, daO das Signal bei m/z  65 zu 30-400h auf eine H 2 0 -  
Abspaltung aus H S O ?  zuriickzufiihren ist. Stellt man dies in Rechnung, 
dann erhllt man einen Isotopieeffekt ko,, /ko,,= 1.4 fur den Zerfall von 
51"". 

Ob die mil der Reaktion 3'@-5""+2CZHJ gekoppelten H-Ubertragun- 
gen nach einem Vier- oder Sechszentrenmechanismus erfolgen, kbnnte 
nur durch ein aufwendiges Doppelmarkierungsexperiment entschieden 
werden. Fur die Frage. ob 5"" oder 6"" entsteht. ist dieser Aspekt be- 
langlos. 
Es ist darauf hinzuweisen, dan HISO: bei der Neutralisation kerne detek- 
tierbaren Radikale HISOP mit einer Lebensdauer I> IO-'s liefert. O b  
dieser Befund eine inharente Instabilitat von H,SO? bedeutet oder, was 
eher zu vermuten ist, bei der vertikalen Neutralisierung boch angeregtes. 
kurrlebiges H,SOI durchlaufen wird, bleibt offen. Wichtig im vorliegen- 
den Zusammenhang ist aber, daB das Signal bei m/z  83 in Abb. Id nichr 
auf HISO? zuriickzufuhren ist. 

Die SF5-Einheit als sterische Schutzgruppe ; Synthese 
und Struktur von F,S-C=SF,** 
Von Rolf Gerhardt. Thomas Grelbig, Jurgen Buschmann. 
Peter Luger und Konrad Seppelt* 

uberraschenderweise hat F,C-C=SF$'"I im festen Zu- 
stand einen Winkel von 171.5 (2.0)" am zentralen Kohlen- 
stoffatomlIhl, im Gaszustand ist es sogar noch starker ge- 
winkelt: 155.0 (3.0)0[21. Ab-initi~-Berechnungen[~-~] unter 
Einschlu8 der Konfigurationswechselwirkung ergaben, 
d a 8  das Molekul dem Abknicken bis zu 140" keinen nen- 
nenswerten Widerstand entgegensetzt und daR das Ener- 
gieminimum moglicherweise tatsachlich nicht bei 180" 
liegt12'. Angesichts dieses ungewohnlichen Verhaltens 
schien es sehr erstrebenswert, wenigstens eine weitere Ver- 
bindung mit einer Schwefel-Kohlenstoff-Dreifachbindung 
zu synthetisieren, um festzustellen, ob die Nichtlinearitat 
von F3C-CrSF, ein Sonderfall ist oder nichtCs1. Aber die 
Notwendigkeit zur sterischen und vermutlich auch elektro- 
nischen Stabilisierung der Schwefel-Kohlenstoff-Dreifach- 
bindung schrankt die Zahl der moglicherweise stabilen 
Verbindungen R-C=SF, sehr ein. Wir beschreiben hier 
die vielstufige Synthese von FSS-CrSF, und seine Kri- 
stallstrukturanalyse bei -168°C. 

Da die C=SF,-Gruppe in einem letzten Schritt aus einer 
CH2-SF5-Gruppe entstehen sollte, bedurfte es einer Ver- 
bindung, die zwei SF,-Gruppen an einem Kohlenstoff- 
atom tragt. Diese konnte durch zweimalige SFXI-Addi- 
tion an 1,l-Difluorethene erhalten werden (Schema 1). Die 
Additionsrichtung von SF,CI ist - entsprechend dem Radi- 
kalmechanismus - beide Male eindeutigl'. 'I. 

H ? C = C F ~  + SFKI 2 F ~ S - C H ~ - C F ~ C I ' ~ I  

* (SF,)2CH-CF2CI F~s-cH=cF~[*~ SF5CI. h v  

(SFs)ZC=CF2 (SFS)?CH-COF % (SF,),CH-COOH 

FsS-CH2-SFs K o ~ H ~ ~ ~ c  * F ~ S - C E S F ~  

Schema 1. Synthese von F5S-C=SF, 

Das Zwischenprodukt (SF,)2CH-CF2CI tritt selbst 
oberhalb Raumtemperatur als zwei Konformere auf. Dies 
ist zweifellos eine Folge der Rotationshinderung durch die 
beiden starren, quadratisch-pyramidalen SFs-Gruppen. 
Das Energieprofil der Rotation um die C-C-Bindung 
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