misch wurde auf Raumtemperatur erwdrmt und weitere 3 h gerithrt. Nach
Filtration und Konzentrieren des Filtrats bildeten sich durch Abkiihlen auf
— 20°C farblose Kristalle von 2 (Fp = 234-237°C) mit einer Ausbeute von
43%. 2 lost sich in Et,O, THF und Toluol, in n-Hexan jedoch nur wenig.
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Isomerisierung von Benzoylalkylidenschwefel-
tetrafluoriden C;H,—-CO-CR=SF, zu
Dihydrooxathiet-Derivaten **

Von Thomas Henkel, Thomas Kriigerke und Konrad Seppelt *

Von den sechs bekannten Alkylidenschwefeltetrafluoriden
RR’'C = SF, trigt nur F-CO-CH = SF, eine C-funktio-
nelle Gruppe!!l. Im Kristall bei — 168 °C hat diese Verbin-
dung ein vollstdndig planares Molekiilgeriist mit cis ange-
ordneten C=S- und C=0-Bindungen'?), und sie ist wie die
meisten Alkylidenschwefeltetrafluoride beachtlich stabil.
Versucht man jedoch, die benzoylsubstituierten Verbindun-

[*] Prof. Dr. K. Seppelt, Dipl.-Chem. T. Henkel, Dr. T. Kriigerke
Institut fir Anorganische und Analytische Chemie der Freien Universitdt
FabeckstraBe 34-36, D-1000 Berlin 33
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie geférdert.
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gen C;H;—CO-CR = SF, 1 herzustellen, so sind diese
entweder nur voriibergehend !°F-NMR-spektroskopisch
(R = H) oder gar nicht (R = Br) beobachtbar, sondern iso-
merisieren sofort zu den Oxathiet-Derivaten 2. Diese sind in
Substanz isolierbar. Da die *9F-NMR-Spektren der Isomere
1 und 2 jeweils die von A,BC-Systemen sind, erfordert eine

CgHg #CICO ~CH, - SFy

l

0 0
i BrZ i
CgHg—C~CH,-SFy —2e CgHg—C—CHBr ~ SFg

lOHG oH®
O\\ //SFL ? — ISFL
/C - C\ C=¢C
CeHs R ’ \
CeHs R
1
2

R=H,Br

Zuordnung der Signale plausible Annahmen tiber chemische
Verschiebungen und Kopplungskonstanten. Dazu fehlt je-
doch bei den neuen S-Tetrafluordihydrooxathieten das Ver-
gleichsmaterial. Rontgenstrukturanalytisch konnte aber das
Vorhandensein des ungesittigten Vierrings eindeutig belegt
werden (Abb. 1)13],

Abb. 1. Struktur von 2, R = H, im Kristall bei — 153 °C, XP-Plot.

Wegen der speziellen Geometrie von Alkylidenschwefelte-
trafluoriden wie 1 mit den Kohlenstoffsubstituenten in der
durch das Schwefelatom und die axialen Fluoratome defi-
nierten Ebene erfordert eine Anndherung des Carbonylsau-
erstoffatoms an das Schwefelatom, daB ein axiales Fluor-
atom ausweicht. Die dazu notige Verdrillung um die
C=S8-Bindung kann auf drei Arten erfolgen (Schema 1):

FC
FA\ ’\\\\\\FC
0 S ~
\ / Fa
c—¢C
7/ N
R R’
ces, Pseudo — &s
rotation Psoudo -
rotation
F F F,
[«
o l\\\\\\F’? l‘:\\\\\Fc & i\:\\FA,B.C
| /l ¢ O_/S_FB O—IS_FB,C
11 2 [AA
= c=cC c=C
7/ N N
R R R R " r

Schema 1. Maogliche Mechanismen der Isomerisierung 1 — 2. Das Ausweichen
des axialen Fluoratoms kann durch eine Verdrillung um die C=S-Bindung
(links), durch eine Berry-Pseudorotation der Fluoratome (Mitte) oder als Kom-
bination beider Mechanismen (rechts) erfolgen. Wenn eine experimentelle
Fluormarkierung analog der zeichnerischen moglich wire, kdnnte zwischen
diesen Mechanismen unterschieden werden.
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durch Rotation, paarweisen axial-dquatorialen Positions-
wechsel im Sinne einer Pseudorotation#! oder als Kombina-
tion beider Mechanismen. Fiir die Methylentorsion in un-
substituiertem H,C = SF,, die jedoch wegen der hohen
Barriere von 100 kJ mol ™! NMR-spektroskopisch nicht be-
obachtbar ist, nimmt man letzteres ant!l, Die Leichtigkeit
der Isomerisierung 1 — 2 kontrastiert mit der Tatsache, daf3
die Butadien-Cyclobuten-Isomerisierung, die fast ausnahms-
los umgekehrt ablduft, aus Symmetriegriinden unter conro-
tatorischer Verdrillung um die beiden Doppelbindungen
vorangeht und daher eine hohe Aktivierungsenergie von
130-155 kJ mol ~} erfordert!®: 1. Ohne jede Symmetriein-
derung und mit etwa halb so groBer Aktivierungsenergie
wandeln sich 1,2-Dithione reversibel in Dihydro-1,2-dithiete
um !},

2,R=H
|
HBr
A Bry H,0
Polymer + 0=SF, O0—SF, [CgHs—CO-CH=5F,=0]
[ H,0
/C—CHBr
CeHs 4 CgHs~CO-CH,-S0,F

{(Br)

Der Vierring von 2 bleibt bei der Addition von HBr oder
Br, erhalten, wihrend er von Wasser gespalten wird. Bei der
Thermolyse von 2 wird SOF, eliminiert.

Experimentelles

C,H,-CO-CH,-SF,: Acylierung von CcH, mit CICO-CH,-SF, bei
0°C unter AlCl,-Katalyse und klassische Aufarbeitung, Destillation bei
63 °C/0.6 mbar, Sublimation im Hochvakuum bei — 30°C; 38% Ausbeute,
farbloser Feststoff, Fp = 38 °C. !?F-NMR (84.25 MHz, CFCl,): AB,X,-Spek-
trum, & = 82.2 (A), 73.8 (B), *J(AB) = 153.0, 3J(BX) =7.4 Hz; 'H-NMR
(90 MHz, TMS): 6 = 5.4 (CH,), 7.7-8.6 (C.H,).

C¢H,-CO-CHBr-SF,: Bromierung von C;H,-CO-CH,-SF, bei 30°C in
CCl, unter UV-Bestrahlung in Pyrex; 23% Ausbeute, farbloser Feststoff, Fp =
52°C. 'F-NMR: AB,X-Spektrum, § =77.4 (A), 65.1 (B), 2J(AB) = 148.7,
3J(BX) = 5.5 Hz. 'H-NMR: § =7.0 (CH), 7.8-8.6 (C¢Hj).

2:1g C,H,-CO-CHR-SF, in 50 mL Pentan wird mit 5 g NaOH bei Raum-
temperatur 2-3 d geriihrt. Der Reaktionsverlauf wird '*F-NMR-spektrosko-
pisch verfolgt. Bei R = H tritt intermedidr 1 auf (A,BCX-Spektrum: & =
63.3 (A), 58.2 (B), 57.8 (C), 2J(AB) = 166.1, 2J(AC) = 168.5, 2(BC) = 9.9,
3SJHAX) = 8.8, 3ABX) = — 39.4, 3J(CX) = — 13.3 Hz). Nach vollendeter Re-
aktion wird filtriert, auf —78 °C gekiihlt und das Pentan durch Pumpen ent-
fernt. ~ 2, R = H: Farbloser FeststofT, der sich bei 0 °C langsam zersetzt; wird
aus Ether umkristallisiert. IR(CH,Cl,): ¥fem™!'] = 1636 (C = C), 877, 810,
788(S-F); '°F-NMR: A,BCX-Spektrum, § = 66.9 (A), 70.2 (B), 57.5 (C).
2J(AB) = 137.4, 2J(AC) = 112.1, 2J(BC) = 1354, 3J(AX) = 1.7, *JCX) =
4.7 Hz; 'H-NMR: é =7.1 (CH), 8.0 (C,H,). - 2, R = Br: Farbloser FeststofT.
!SF.NMR: A,BC-Spektrum, § = 61.8 (A), 66.5 (B), 39.5 (C). 2J(AB) = 147.5,
2J(AC) = 119.2, 2J(BC) = 133.1 Hz; MS (80 eV, EI): m/z 304, 306 (M®, 21 %),
105 (C,H,0®, 27), 89 (SF?, 100) und kleinere Fragmente.
C,H,-CO-CH,-SO,F: 2, R = H, wird durch Erhitzen in wiBrigem Aceton
bei 56 °C hydrolysiert. Intermedidr wird ein '°*F-NMR-Spektrum beobachtet,
welche CH,-CO-CH=SF,=0 zugeschrieben werden kann (6= 59.7
(S-F), 3J (HF) = 2.7 Hz). Abpumpen des Losungsmittels und Umkristallisie-
ren aus CCl, ergibt C¢H,—~CO-CH,-SO,F quantitativ. Farbloser FeststofT,
Fp = 83-86°C. IR(KBr): ¥ [cm™!] = 689 (C=0), 1413, 1201 (S=0) 801 (S-
F); MS (80eV, El): m/z 202 (M®, 31%), 105 (C,H,0®, 100) und kleinere
Fragmente; '"F-NMR: é§ = 64.0 (S-F), *J(HF) = 2.4 Hz; '"H-NMR: § = 5.5
(CH,), 7.9-8.6 (C,H,).
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[(Ph;P),N],[Os,sHg, C,(CO),;],

ein photochemisch erzeugter Vielkern-Cluster,
der reversibel Quecksilber in sein Metallgeriist
einlagert **

Von Eleni Charalambous, Lutz H. Gade, Brian F. G. Johnson,
Thomas Kotch, Alistair J. Lees, Jack Lewis*
und Mary McPartlin*

Die meisten Untersuchungen iiber die photochemischen
Eigenschaften von Ubergangsmetall-Clusterverbindungen
wurden bislang im Zusammenhang mit der Ligandenaktivie-
rung oder -substitution in dreikernigen Clustern!!! durchge-
fithrt. Untersuchungen iiber lichtinduzierte Umlagerungen
des Clusterkerns sind vergleichsweise selten'?). In Heterome-
tallclustern sind Ubergangs- oder Hauptgruppenmetall-
atome eingelagert, deren elektronische Eigenschaften von
denen der Hauptkomponente des Clusterkerns signifikant
verschieden sind; daher enthalten sie polare Metall-Metall-
Bindungen und somit ,,Sollbruchstellen”, an denen eine Bin-
dungsspaltung — chemisch oder durch Bestrahlung — bevor-
zugt stattfinden kann. Besonders letzteres wiirde die
Darstellung von konventionell nicht zuginglichen Metallge-
riststrukturen ermoglichen.

Ein ideales Modellsystem fiir die Untersuchung dieser fiir
groBe Heterometallcluster erwarteten Eigenschaften ist das
Dianion [Os,Hg,C,(CO),,]*® 1, das wir kiirzlich gemein-
sam mit anderen vielkernigen Os-Hg-Clustern beschrieben
haben!3l. 1 enthilt einen dreieckigen Hg;-Subcluster, der
von zwei dreifach-iiberdacht oktaedrischen Os,C(CO),,-
Fragmenten sandwichartig eingeschlossen ist. Die verschie-
denen Metallbereiche sind daher deutlich voneinander abge-
grenzt. Wir fanden nun, daB 1 bei Bestrahlung einer
tiefvioletten Losung von [PPN],-1 [PPN = (Ph,PNPPh,)®]
glatt zu einem burgunderroten Produkt 2 reagiert, das deut-
lich weniger intensiv farbig ist als 1. Gleichzeitig entstand bei
dieser Reaktion Quecksilber. Die lichtinduzierte Hg-Abspal-
tung wurde durch das Negativionen-FAB-Massenspektrum
(FAB = Fast Atom Bombardement) des Produkts 2 besti-
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