lust von OH® und OD® beobachten lassen. Wiirde hinge-
gen 6a®® erzeugt, so sollte, wenn beide Isomere durch
betrichtliche Barrieren getrennt sind, ausschlieflich
OD® eliminiert werden. Die Annahme einer betrachtli-
chen Barriere, die eine rasche Gleichgewichtseinstellung
52®°=6a®® verhindert, ist gerechtfertigt: ab initio-MO-
Berechnungen™® (UHF) 6-31G*//6-31G* + ZPVE) bele-
gen, daB 5°° wohl um 37.3 kcal mol ~! stabiler ist als 6®°,
bei der Umlagerung 6®°—5°° allerdings eine Barriere
von 44.5 kcal mol ~' iiberwunden werden miiBte.

Das experimentelle Resultat (Abb. Ic, d) ist eindeutig.
Unter StoBanregung (collisional activation, CA) entstehen
sowohl m/z 65 (Verlust von OD®) als auch m./z 66 (OH®-
Eliminierung), was bedeutet, daB bei der dissoziativen lo-
nisierung von 4a das Radikalkation der schwefligen Sédure
5a°° erzeugt wird"™. Da die aus 3 und 4 entstandenen lo-
nen H,SO$® in allen massenspektrometrischen Eigen-
schaften identisch sind, muf} ferner geschlossen werden,
daf3 die doppelte Ethylen-Eliminierung aus Diethylsulfit 3
ebenfalls zu 5°° fithrt'®,

Bei der Neutralisation-Reionisation von 5®© bzw. 52®°
unter NRMS-Bedingungen erhilt man die in Abbildung 1b
bzw. 1d wiedergegebenen Spektren, die keiner ausfiihrli-
cheren Interpretation bediirfen. Die ,,Survivor”-Signale bei
m/z 82 bzw. m/z 83 belegen, daB bei der Neutralisation
von 5%° bzw. 5a®® Neutralteile mit einer Lebensdauer
1> 103 s erzeugt worden sind!". Der schon erwihnte Iso-
topieeffekt (vgl. auch ™)) favorisiert auch im NRMS-Expe-
riment die Abspaltung von OH® gegeniiber OD®. DaB das
Neutralmolekiil 6 wiederum keine Rolle spielt, wird nicht
nur durch den kompetitiven Verlust von OH®/OD® be-
legt, sondern auch durch MO-Rechnungen erhirtet (RHF/
6-31G*//6-31G*+ ZPVE): 6 ist nach diesen Rechnungen
um 16.8 kcal mol ' weniger stabil als schweflige Sdure 5,
und die Ubergangsstruktur TS 5/6 ist um 88.0 kcal mol ~'
energiereicher als §.

Fazit: Schweflige Saure 5 und ihr Radikalkation 5°°
sind in der Gasphase stabil. Die in Ldsung beobachtete
. Nichtexistenz” von H,SO; spiegelt keine intrinsische In-
stabilitit wider, sondern ist, wie auch bei Kohlen- und
Carbaminsdure, das Resultat bimolekularer Reaktionen.

Eingegangen am 27. Juli 1988 [Z 2890]
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Stationire Produkte wurden eindeutig als Minima oder Ubergangsstruk-

turen (TS) charakterisiert. Geometriedaten werden auf Anfrage zur Verfii-

gung gestelit. Die {S%)-Werte, deren Abweichung vom Erwartungswert

(82 = 0.75 als Giite fiir UHF-Rechnungen angesehen werden kann, be-

tragen fir 5°°: 0.76, 6°°: 0.76 und fir die Ubergangsstruktur TS §%¢/

6°°:0.84.

{51 Das Signalverhiltnis m./z 65 zu m/z 66 kann nicht zur direkten Abschit-
zung des Isotopieeffektes der OD®- bzw. OH ®-Abspaltung herangezogen
werden. Dies hangt damit zusammen, daB 1) die D-Einbaurate bei 4a
héchstens 50% betrigt und 2) m/z 83 nicht isotopenrein, sondern eine
Mischung von 5a®° (H, D. S, O,) und (H,, S, 0,)¢ ist. H,SOY entsteht
durch C.Hs-Verlust aus protoniertem 4. Halbquantitative Korrekturen
weisen darauf hin, daB das Signal bei m/z 65 zu 30-40% auf eine H,0O-
Abspaltung aus H;SO? zuriickzufiihren ist. Stellt man dies in Rechnung,
dann erh3lt man einen Isotopieeffekt koy/kon=1.4 fir den Zerfall von
52°°.

2

4

1592 © VCH Verlagsgesellschaft mbH. D-6940 Weinheim, 1988

[6] Ob die mit der Reaktion 3%®~5§®° 4+ 2C.H, gekoppelten H-Ubertragun-
gen nach einem Vier- oder Sechszentrenmechanismus erfolgen, konnte
nur durch ein aufwendiges Doppelmarkierungsexperiment entschieden
werden. Fiir die Frage, ob §%° oder 6°° entsteht, ist dieser Aspekt be-
langlos.

Es ist darauf hinzuweisen, daB H,SO? bei der Neutralisation keine detek-
tierbaren Radikale H,SO$ mit einer Lebensdauer ¢>10~%s liefert. Ob
dieser Befund eine inh4rente Instabilitit von H;SOY bedeutet oder, was
eher zu vermuten ist, bei der vertikalen Neutralisierung hoch angeregtes,
kurzlebiges H;SO$ durchlaufen wird, bleibt offen. Wichtig im vorliegen-
den Zusammenhang ist aber, daB das Signal bei m/z 83 in Abb. 1d nicht
auf H,SOY zuriickzufiihren ist.

7

Die SFs-Einheit als sterische Schutzgruppe; Synthese
und Struktur von FS-C=SF;**

Von Rolf Gerhardt, Thomas Grelbig, Jiirgen Buschmann,
Peter Luger und Konrad Seppelt*

Uberraschenderweise hat F;C—C=SF,!*?! im festen Zu-
stand einen Winkel von 171.5 (2.0)° am zentralen Kohlen-
stoffatom''™), im Gaszustand ist es sogar noch stirker ge-
winkelt: 155.0 (3.0)°2l. Ab-initio-Berechnungen®* unter
EinschluB der Konfigurationswechselwirkung ergaben,
daf3 das Molekiil dem Abknicken bis zu 140° keinen nen-
nenswerten Widerstand entgegensetzt und daB3 das Ener-
gieminimum moglicherweise tatsichlich nicht bei 180°
liegt?. Angesichts dieses ungewdhnlichen Verhaltens
schien es sehr erstrebenswert, wenigstens eine weitere Ver-
bindung mit einer Schwefel-Kohlenstoff-Dreifachbindung
zu synthetisieren, um festzustellen, ob die Nichtlinearitét
von F;C—C=SF, ein Sonderfall ist oder nicht’®.. Aber die
Notwendigkeit zur sterischen und vermutlich auch elektro-
nischen Stabilisierung der Schwefel-Kohlenstoff-Dreifach-
bindung schriankt die Zahl der mdglicherweise stabilen
Verbindungen R—C=SF, sehr ein. Wir beschreiben hier
die vielstufige Synthese von F;S—C=SF, und seine Kri-
stallstrukturanalyse bei —168°C.

Da die C=SF;-Gruppe in einem letzten Schritt aus einer
CH,—SF;-Gruppe entstehen sollte, bedurfte es einer Ver-
bindung, die zwei SFs-Gruppen an einem Kohlenstoff-
atom trigt. Diese konnte durch zweimalige SF;Cl-Addi-
tion an 1,1-Difluorethene erhalten werden (Schema 1). Die
Additionsrichtung von SF,Cl ist - entsprechend dem Radi-
kalmechanismus - beide Male eindeutig® "

H,C=CF, + SF;Cl - F,S—CH,~CF,CI® —Xo,
FiS—CH=CF,# 2%, (SF).CH-CF,Cl S
(SF5),C=CF, 0, (SF;),CH—COF 222> (SF;),CH-COOH
—co— FsS—CH,—SF; =22 FiS-C=SF,

Schema 1. Synthese von FsS—C=SF;.

Das Zwischenprodukt (SF;),CH—CF,Cl 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

[*] Prof. Dr. K. Seppelt, Dipl.-Chem. R. Gerhardt, T. Grelbig

Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie
der Freien Universitat
FabeckstraBe 34-36, D-1000 Berlin 33
Dr. J. Buschmann, Prof. Dr. P. Luger
Institut fiir Kristallographie der Freien Universitit
TakusstraBe 6, D-1000 Berlin 33

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie gefordert.
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kann aus der Temperaturabhingigkeit der NMR-Spektren
abgeleitet werden (Abb. 1).

(l F F F F q)

ElkJ]

0 180 360
G(°] —=—

Abb. 1. Energieprofil der Rotation um die C-C-Bindung in
(SFs),CH-CF,Cl. Die Energien wurden nach bekannten Verfahren aus den
temperaturabhiingigen 'F-NMR-Spektren errechnet [9].

Hydrolysen von 1,1-Difluorethenen sind in Einzelfillen
bekannt'?; Sdurefluorid und Sdure kénnen hier als Inter-
mediate isoliert werden. Der entscheidende Schritt in der
Synthese gemidfl Schema 1 ist die doppelte HF-Eliminie-
rung aus FsS—CH,-SF; zu F.S—C=SF,. F,S=C=SF,
wird (leider) nicht beobachtet. Pentafluorthiomethylidin-
schwefeltrifluorid ist eine farblose Flissigkeit, die bereits
bei —78°C im Vakuum fliichtig ist und sich oberhalb die-
ser Temperatur langsam, bei Raumtemperatur schnell zu
noch unbekannten Verbindungen zersetzt. Die Existenz
der Verbindung wurde durch die gingigen physikalischen
Methoden, insbesondere '°F-NMR-spektroskopisch, be-
wiesen. Hier fillt auf, daB die Signale der vier 4quatorialen
F-Atome der SFs-Gruppe bei tieferem Feld auftreten als
das Signal des axialen F-Atoms. Dieses Phinomen wur-
de in F S-C-Verbindungen bisher nur bei Acetylenen
FsS—C=C—-X beobachtet und wird mit der entgegenge-
setzten Beeinflussung axialer und dquatorialer Fluoratome
durch die Anisotropie der zylindersymmetrischen Drei-
fachbindung erklart!'".

Die Kristallstrukturuntersuchung der bei —130°C
schmelzenden Verbindung ergab eine Anordnung des Mo-
lekiils auf einer dreizdhligen kristallographischen Achse,
woraus eine Fehlordnung der SF;-Gruppe folgt (Abb.
2)''% Dennoch ist das Molekiil klar erkennbar. Es wird ein

Abb. 2. Struktur von F<S—C=SF; im Kristall bei — 168" C. a) Dreifach rota-
tionssymmetrisch fehlgeordnetes Modell. Die Schwingungsellipsoide ent-
sprechen 20% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. b) Ein Molekiil; Ellipsoide fiir
30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Bindungsldngen [pm] und -winkel [°]:
S1-C 168.2(4), S2-C 139.2(4), S2-F 153.4(3); S1-C-S2 180, F-S1-F 93.5(1),
C-S2-F 122.7(2).

extrem kurzer S—C-Abstand von 139.2(4) pm fiir die Drei-
fachbindung beobachtet, der mit der Linge der C-S-Ein-
fachbindung von 168.2(4) pm im gleichen Molekiil kon-
trastiert.
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Ganz im Gegensatz zu F;C—C=SF, ist F;S—C=SF; li-
near. Der exakte 180°-Winkel am Kohlenstoffatom wird
durch die Kristallsymmetrie vorgegeben. Eine Abweichung
von der Linearitit miiBte sich in einer dreizdhligen Fehl-
ordnung des Kohlenstoffatoms und des axialen Fluor-
atoms duBern. Eine quantitative Auswertung der thermi-
schen Parameter beider Atome zeigt, dal} ihre mittleren
Schwingungsamplituden (#=1/u) nur 8 bzw. 11 pm groBer
sind als die der Schwefelatome. Daraus ergeben sich héch-
stens Abweichungen von der Linearitit von 3-4°.

Leider schrinkt die Fehlordnung des SFs-Molekiilteils
die Qualitdt der Kristallstrukturbestimmung doch soweit
ein, da@ sie trotz genauer Intensititsmessungen, einer fiinf-
einhalbfachen Uberbestimmung der MeBdaten und eines
sehr guten R-Wertes nicht zu genauen Aussagen lber die
Elektronendichteverteilung in der Dreifachbindung geeig-
net ist. Immerhin kann man in einer Differenzdichtekarte
senkrecht zur Bindungsrichtung ein ausgedehntes schei-
benférmiges Elektronendichteplateau sehen, dessen Maxi-
mum sich nicht ganz in der Mitte zwischen C und S, son-
dern etwas ndher am C-Atom befindet. Genauere Details
sind nicht erkennbar.

Die Frage bleibt unbeantwortet, ob die Linearitidt durch
die SFs-Gruppe hervorgerufen wird oder Folge der Pak-
kungskrafte im Gitter ist. Zur Beantwortung dieser Fragen
steht die Gasphasenstrukturuntersuchung (Elektronenbeu-
gung, Mikrowellenspektroskopie, Matrix-IR-Spektrosko-
pie) noch aus. Diese ist wegen der Grofle des Molekiils
sehr schwierig.

Experimentelles

90.0MHz-'H- und 84.25MHz-'’F-NMR-Spektren (Reinsubstanz) gegen
TMS bzw. CFCl, als Standards. (SFs),CH-CF,Cl: 0.2 Mol F.S-CH=CF,,
0.23 Mol SF;CI und 400 g C,F,CI; werden 2d mit einer Hg-Hochdrucklampe
bei —30°C bestrahlt. Nach Drehbanddestillation erhidlt man in 30% Aus-
beute (SFs),CH-CF.Cl als farblose Fliissigkeit, Kp=56°C/130 mbar. — 'H-
NMR (—80°C): §=5.7. ""F-NMR (—80°C): 6=80-82 (SF), —35.4 (CF, vom
symmetrischen Konformer), —34.1 und —51.2 (*Jg=200.0 Hz, CF, vom
asymmetrischen Konformer); IR (Gas): starke Banden bei v=1281, 1173,
1149, 1113, 1042, 976, 932, 876, 857, 818, 769, 684, 615, 592 cm ~': MS: m/:z
317 (M-C1)®, 21% bezogen auf SF,®=100%) sowie zahlreiche leichtere Frag-
mente.

(SF;),C=CF;: 30 mmol (SF;};CH-CF,C] werden mit KOH-Plitzchen im
UberschuB bei Raumtemperatur zur Reaktion gebracht. Alles im Vakuum
Fliichtige wird am Drehband destilliert. Erhalten wird (SF;),C=CF, in 80%
Ausbeute als farblose Flissigkeit, Kp=88°C.— '"F-NMR: §=72.3 (SF.,).
74.9 (SF.,), —54.8 (CF;); IR (Gas): starke Banden bei v=1706, 1667, 1337,
956, 928, 879, 857, 804, 696, 621, 595 cm ~'; MS: m/z 316 (M®, 18% bezogen
auf SF;®=100%) sowie zahlreiche Jeichtere Fragmente.

FsS—CH;—SF;: (SF;),C=CF, wird in einem Uberschul} einer Wasser/ Tetra-
glyme (Bis(2-(2-methoxyethoxy)ethyl)ether)-Losung gelést und mehrere Tage
im abgeschlossenen System bei Raumtemperatur gerithrt. Nach Vakuumde-
stillation zur Abtrennung von Tetraglyme und dem meisten Wasser wird das
Fliichtige am Drehband destilliert. Erhalten wird Fc<S—CH,~SFs in 70% Aus-
beute als farblose Flissigkeit, Kp=67°C. — '"H-NMR: 6=5.5. '""F-NMR:
0=73.4 (SF,,), 69.2 (SF.,): IR (Gas): starke Banden bei V=934, 863, 752, 655,
598 cm~'; MS: m/z 249 ((M-F1®, 11% bezogen auf SF® =100%) sowie
Ieichtere Fragmente.

FsS—C=SF;: F.§—CH,—SF; wird in Mengen von 1-3 g wiederholt durch ein
mit KOH gefiilltes, 80°C warmes Glasrohr geleitet. Die Reaktionsprodukte
werden mit fldssigem Stickstoff ausgefroren. NMR-spektroskopische Kon-
trolle zeigt die Vollstindigkeit der Umsetzung an. Erhalten wird F.S—C=SF,
als farbloses Gas in ca. 30% Ausbeute, Fp=—130°C, Kp oberhalb Raumtem-
peratur (extrapoliert) — "F-NMR: AB,C,-Spektrum, 6.=75.9, 65=96.9,
6c=61.3, Jan=154, Jpc=22 Hz; IR (Gas): starke Banden bei v=1717 (vcas),
1150, 926, 897, 784, 692, 610, 564 cm~'; MS: m/z 227.9306 (M®); ber. fiir
CS,F2: 227.9314.
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a-Methylen-B-lacton, ein neuer Heterocyclus durch
Desoxygenierung von a-Methylen-B-peroxylactonen
mit Triphenylphosphan**

Von Waldemar Adam*, Ludwig Hasemann
und Frank Prechtl

Das Ringsystem des dimeren Aldoketens 4-Methylen-
oxetan-2-on 1 ist ein wohlbekanntes heterocyclisches
Ringsystem, das ohne weiteres durch Dimerisierung von
Ketenen erhalten wird!", Uberraschenderweise ist jedoch
bisher noch nicht iiber das isomere 3-Methylenoxetan-2-on
2 berichtet worden. Dies ist insbesondere deshalb verwun-
derlich, weil fiir 2 wegen des hohen MafBes an Funktiona-
litat eine ganze Reihe von Anwendungen vorstellbar sind.

So sollte die zusitzlich zu den iblichen elektrophilen
Zentren der B-Lactone (Carbonyl- und Oxetan-C-Atome)
vorhandene Methylengruppe Michael-Additionen von
Nucleophilen und Radikalen ermdglichen. Ebenso solite
die carboxy-aktivierte Doppelbindung als reaktives Di-
enophil dienen kénnen, wihrend die Teilstruktur a,8-un-
gesittigte Carbonylverbindung als Heterodieneinheit ei-
ne [4 + 2)-Cycloadditionsreaktivitat verspricht. Schliefilich
sollte die Thermolyse, anders als bei 1, das wieder das Al-
doketen liefert, fiir 2 durch Decarboxylierung zum Allen
filhren, so daB a-Methylen-B-lactone als Allen-Aquiva-
lente eingesetzt werden kénnten.

[*] Prof. Dr. W. Adam, Dipl.-Chem. L. Hasemann, F. Prechtl
Institut fiir Organische Chemie der Universitat
Am Hubland, D-8700 Wiirzburg

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft (SFB
172, Molekulare Mechanismen kanzerogener Primirverinderungen)
und dem Fonds der Chemischen Industrie gefordert.
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Schon frilher haben wir gezeigt, daf trivalente Phos-
phornucleophile wirksame Reagentien fiir die Desoxyge-
nierung von cyclischen Peroxiden sind. So entstehen z.B.
durch Reaktion mit Triphenylphosphan aus dem B-Peroxy-
lacton 3 das p-Lacton 4! und aus dem Malonylperoxid 5
das Anhydrid 67

3 4 5 6

Oo-0O
O

Man konnte daher erwarten, dafl das a-Methylen-B-per-
oxylacton 8" unter denselben Bedingungen zum ge-
wiinschten a-Methylen-B-lacton 9 reagieren wiirde. In der
Tat er6ffnete die Reaktion (a) einen Zugang zu den vielsei-
tig nutzbaren 3-Methylenoxetan-2-onen 9.

b 0
H,C 0
HsC OH 02 H,C o hf 2
I —> P — ¢ (o)
0
R H - H0 R 0

¥ H

7 8 9

a, R = Me; b, R =Et; ¢, R = /Pr

Die Methacrylsdurederivate 7a-¢ werden durch Wittig-
Horner-Reaktion von a-Brompropionsiure mit den ent-
sprechenden Aldehyden hergestellt®™. Die photosensibili-
sierte Oxygenierung von 7 wurde in Chloroform bei —5
bis 0°C mit Tetraphenylphorphin als Sensibilisator durch-
gefiihrt und lieferte quantitativ als entsprechende En-Pro-
dukte die Hydroperoxyacrylsiduren. Diese wurden mit ka-
talytischen Mengen konzentrierter Schwefelsdure zu den
a-Methylen-B-peroxylactonen 8a-c in 70, 57 bzw. 50%
Ausbeute cyclisiert. Die Ergebnisse der Elementaranaly-
sen, die spektroskopischen Daten (IR-, 'H- und *C-NMR-
Spektren, Massenspektren) und die Resultate der Peroxid-
tests stiitzen die Strukturzuordnungen fiir die Peroxide 8,
von denen das Methylderivat 8a bereits bekannt war'®l.

Die Abspaltung eines Sauerstoffatoms aus 8 wurde mit
dquimolaren Mengen Triphenylphosphan in Chloroform
bei —40°C erreicht. Langsames Erwdarmen auf Raumtem-
peratur, sdulenchromatographische Aufarbeitung (Silica-
gel-Blitzchromatographie, eluiert mit einem 10:1:1-Ge-
misch aus Dichlormethan, Petrolether (30-50°C) und Di-
ethylether) und anschlieBende Kugelrohrdestillation (Bad-
temperatur 45°C bei 0.1 Torr) liefert die a-Methylen-B-lac-
tone 9a-c in 27, 48 bzw. 40% Ausbeute als hellgelbe Fliis-
sigkeiten mit stechendem Geruch. Die Elementzusammen-
setzung (9a exakte Masse; 9b, ¢ durch Verbrennungsana-
lyse) und die spektroskopischen Daten (IR-, 'H- und "*C-
NMR-Spektren, Massenspektren) stiitzen die fiir 9 vorge-
schlagene Konstitution. Besonders zu erwdhnen ist, dal
die Lage der IR-Absorption der Exo—C=C-Bindung in 8
und 9 im wesentlichen die gleiche ist (v=1700-1710
cm™"), wihrend die Carbonyl-Streckschwingung die er-
wartete hypsochrome Verschiebung von v=1790-1795
cm~'in 8 nach v=1820-1825 cm~' in 9 zeigt.

Die Ergebnisse erster Umsetzungen mit 9 bestitigen die
hohe Reaktivitidt der a-Methylen-B-lactone, die daher fiir
priparative Zwecke von allgemeinem Interesse sein soll-
ten. So reagiert 9a als Dienophil fast quantitativ mit Cy-
clopentadien zu einem Diastereomerengemisch aus [4 +2]-
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