
Fluorstabilisierte Schwefel-Kohlenstoff-Mehrfachbindungen 

Von Konrad Seppelt * 

Alkyliden- und Alkylidinschwefelfluoride enthalten Schwefel-Kohlenstoff-Mehrfachbindun- 
gen. Alkylidenschwefelfluoride befolgen im Gegensatz zu Schwefel-Yliden die Kriterien fur 
Doppelbindungen, d. h. sie haben kurze Bindungslangen, stark anisotrope Elektronendichte- 
verteilungen. und die Drehbarkeit um die C-S-Bindung ist eingeschrankt. Alkylidinschwefel- 
fluoride mit besonders kurzer Bindung unterliegen einer Abknickschwingung mit groBer Am- 
plitude, die die Molekiile mehr oder weniger linear erscheinen 11Bt. Der Vorteil der C-S-Mehr- 
fachbindungssysteme gegeniiber zahlreichen anderen. zum BeJspiel denen von Phosphor und 
Silicium, ist, daB sie ohne sterische Stabilisierung existieren. Dariiber hinaus werden die Gren- 
Zen des Drei~dchbindungsprinzips aufgezeigt : Die Prognose fur Dreifachbindungen zwischen 
zwei Elementen hoherer Perioden 1st schlecht, weil carbenartige oder gar verbruckte Zustande 
an Stabilitat gewinnen 

1. Einleitung 

Im letzten Jahrzehnt hat es eine sturmische Entwicklung 
bei der Herstellung von Doppelbindungssystemen rnit schwe- 
ren Hauptgruppenelementen, die den Vorhersagen der Dop- 
pelbindungsregel widersprechen, gegeben. Diese Entwick- 
lung setzte nach den Untersuchungen von Verbindungen rnit 
Metall-Metall- und Metall-Kohlenstoff-Mehrfachbindungen 
ein. Unter den Hauptgruppenelernenten haben Silicium und 
Phosphor irn Vordergrund des Interesses gestanden. Allein 
die Zahl der Ubersichtsartikel zu Mehrfachbindungssyste- 
men dieser Elemente ist beachtlich" ' O 1 .  Das interesse an 
den schweren Homologen der vierten und fiinften Haupt- 
gruppe ist inzwischen ebenfalls erwacht". 'I. 

Unabhangig von diesen Entwicklungen hat sich zur glei- 
chen Zeit auf dem Gebiet der Schwefel-Kohlenstoff-Mehr- 
fachbindungssysteme in den letzten Jahren vie1 getan. beson- 
ders bei den hier zu diskutierenden Verbindungen rnit 
Schwefel in hoheren Oxidationsstufen. Einerseits stand das 
Element Schwefel bislang etwas im Schatten der Elemente 
Phosphor und Silicium, weil man beim Schwefel immer 
schon davon ausging, daB er leichter Doppelbindungen bil- 
den kann (SO,. CS,), aber auch aufgrund der beschrinkte- 
ren und oft viel diffizileren Synthesemethoden. Andererseits 
kann die Eigenheit des Schwefels, drei leicht zugingliche und 
stabile Oxidationsstufen (11, I V ,  VI ) zur Verfugung zu haben, 
besonders die Phantasie des priiparativ arbeitenden Chemi- 
kers anregen. 

Keine Verbindung ist so einzigartig, daB nicht Parallelen 
und Vergleiche zu anderen Verbindungen oder Verbindungs- 
klassen gezogen werden konnten. Eine neue Substanz, die 
allein durch ihre Existenz oder ihre Struktur zunichst groBes 
Erstaunen hervorruft, reiht sich nach einiger Zeit in das Ge- 
samtbild der Chemie ein. Die hier besprochenen Doppelbin- 
dungssysteme R,C=SF,, R,C=SF,. R,C=SF,=O, 
R,C=S=O und R,C=SO, werden mit den Schwefel-Yliden 
R2C-SR; und Oxoschwefel-Yliden R,C-SOR; verglichen. 
Dabei ist die Diskussion der Doppelbindung von zentraler 
Bedeutung; folgende Kriterien, die meBbar oder wenigstens 
prinzipiell meBbar sind. werden dazu herangezogen: Atom- 
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abstande. Elek tronendichten, Ladungsverteilungen. Poten- 
tiale wie Schwingungsenergien und insbesondere Torsions- 
energien. MO-Modelle oder deren Vereinfachungen dienen 
dazu, die Ergebnisse plausibel zu machen. 

Trotz aller bernerkenswerten Erfolge bei der Synthese sol- 
cher Verbindungen ist es eine Tatsache, daB diese Doppelbin- 
dungssysteme letztlich doch ungiinstigere Bindungssysteme 
sind als diejenigen von Elementen der zweiten Periode. An 
modernen ErklCrungsmoglichkeiten dafiir mangelt es 
nichtl' ' I 31. Ein imrner wiederkehrendes, vereinfachendes 
Argument in der Diskussion 1st die zunehmende GroDe der 
Elemente und die dardus resultierende ,,mangelhafte x- 
Uberlappung". Man kann die Bindungsenergie einer Dop- 
pelbindung in ein a- und ein n-Inkrement unterteilen. vor- 
ausgesetzt, thermodynamische Daten einer groBen Anzahl 
vergleichbarer Verbindungen sind bekannt. So kommt man 
zu dem Ergebnis, daB das n-Inkrement bei N-N- und O-O- 
Doppelbindungen groBer ist als das a-Inkrement. bei C-C- 
Doppelbindungen sind beide etwa gleich, und bei allen ande- 
ren Mehrfachbindungen 1st das n-Inkrement kleiner. 

Verbindungen mit Schwefel-Kohlenstoff-Dreifachbin- 
dung vom Typ R-CsSF,  werden rnit den wenigen bekannten 
Dreifachbindungssystemen. in denen ein Element der dritten 
oder hoheren Periode an der Dreifachbindung beteiligt ist, 
verglichen. Diese Gruppe (R-C=P, R-C=As. R-N=Si, 
R,P=N. R-N=P@, R,PsC-R, F ,SrN,  F S c N )  ist sehr he- 
terogen. Uberhaupt sind Verbindungen dieses Typs noch im- 
mer ungewiihnlich. Natijrlich ist der sterische Schutz der 
linearen Atomanordnung von Dreifachbindungssystemen 
viel schlechter moglich als bei Doppelbindungssysternen, so 
daB die Synthesen sehr problematisch sind. Auch gibt es 
Anzeichen, da8  die Moglichkeiten fur soiche Dreifachbin- 
dungssysteme prinzipiell beschrankt sind. Es wird gezeigt 
werden, daB eine Verbindung 1 einem Abknicken zu 2 wenig 
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Widerstand entgegenbringt. Werden zwei Elemente der drit- 
ten Periode durch eine Dreifachbindung verkniipft, so wird 



bei diesen Systemen die ..Dicarbenstruktur" 3 stabiler als 4 
sein. Fur Disilaethin wird gar eine doppelt verbriickte Struk- 
tur 5 theoretisch vorhergesagt[14- 19]. Hier 1aDt sich also die 
Grenze eines Bindungsprtnzips abtasten, eine besonders reiz- 
volle Aufgabe fur den Synthetiker. 

2. Allgemeines zu Schwefel-Kohlenstoff- 
Doppelbindungen 

Schwefel-Kohlenstoff-Doppelbindungen sind beim Schwe- 
felkohlenstoff und seinen Derivaten wie O=C=S und 
S=C=Se seit langem bekannt. Durch spater gemachte Er- 
kenntnisse muBte man sich fragen. warum diese Verbindun- 
gen so stabil gegen Polymerisation sind. Hier gilt dasselbe 
wie bei der herausragenden Stabilitat von CO,: Die mittlere 
C-0-Bindungsenergie von CO, ist deutlich groDer als das 
Bindungsinkrement C - 0  in Ketonen. Dies ist eine Folge der 
Symmetrie des C0,-Molekiils, in dem nach einem einfachen 
HMO-Model1 jede C-0-Bindung die Bindungsordnung 2.4 
hat[201. CS, ist ein analoger Sonderfall. 

Das einfachste Molekiil rnit C-S-Doppelbindung H,C=S 
verhalt sich dagegen ,,normal". Thioformaldehyd ist durch 
HCI-Abspaltung aus H,C-S-CI herstellbar und nur unter 
vermindertem Druck gegen Polymerisation stabil[" 241. So 
wurde es auch als Bestandteil der interstellaren Materie 
durch sein Mikrowellenspektrum e n t d e ~ k t ~ ~ ~ ] .  Die Polyme- 
risation kann durch entsprechende Substituenten am Koh- 
lenstoff verhindert werden, bereits (C,H,),C=S 1st stabil. 
Thioketone reagieren bevorzugt am Schwefel, was indirekt 
bedeutet. daD der Doppelbindungsanteil der C-S-Bindung 
kleiner 1st als derjenige der C-0-Bindung bei KetonenIz6]. 
Auch die Farbigkeit der Thioketone kann in diesem Sinne 
interpretiert werden. 

Stabil sind oft auch S c h ~ e f e l - Y l i d e [ ~ ~ ~ ,  und selbst die ein- 
fachsten Verbindungen H,C-S(CH,), und H,C-SO(CH,), 
sind leicht herstellbar[2s1. In Schwefel-Yliden ist die ylidische 
Bindung rnit 171 - 174 pm[291 zwar etwas kiirzer als eine 
C-S-Einfachbindung (z 180 pm), aber es gibt bislang keine 
Anzeichen einer Hinderung der Rotation um die C-S-Bin- 
dung[301. so daD die iibliche Darstellung als Einfachbindung 
mi t zwi tterionischer Bindungsverstarkung hier gerechtfertigt 
istI3']. 

Um den Doppelbindungsanteil von C-S-Bindungen zu er- 
hohen. war die Verstarkung der Elektronegativitat am Schwe- 
felatom durch Substitution vonnoten. Dies gelingt am besten 
mit moglichst hoher Fluorsubstitution am Schwefel. Des- 
halb sollte H,C=SF4 11 hergestellt werden, was tatsachlich 
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gelang. Kohlenstoffgebundenes Fluor hat gleichfalls EinfluD 
auf C-S-Doppelbindungen. Der Einfachheit halber sollen 
hier nur u- und p-fluorierte Molekiile betrachtet werden. 

Fluorsubstituenten in cr-Stellung (R-CF=YF,) schwachen 
die Doppelbindung. Dies kann so weit gehen, daO gar keine 
Bindung mehr besteht. So existiert nach Berechnungen das 
Molekiil F,C-PH, nicht, allenfalls als van-der-Waals-Ad- 
dukt (354 ppm) von F,C und PH3[321. Erst HFC-PH, hat 
nach entsprechenden Rechnungen eine chernische Bindung 
rnit einem P-C-Abstand von 172.3 pm (vgl. H,C-PH,, ber. 
167.5 pm). Diese Destabilisierung durch a-stindige Fluor- 
substituenten hat offenbar mehrere Ursachen : Die Carben- 
fragmentierung wird beispielsweise durch die Stabilitat der 
fluorierten Carbene begiinstigt, dariiber hinaus schwacht die 
starke Wechselwirkung von Kohlenstoff-p-Orbitalen rnit 
Fluororbitalen die n-Bindungen grundsatzlich (Fluoreffekt 
bei Olefinen). Dennoch ist es offenbar gelungen, a-fluorierte 
und x,a-difluorierte Phosphor-Ylide durch Abfangreaktion 
n a c h z ~ w e i s e n [ ~ ~ - ~ ~ ] .  Uber Schwefelverbindungen gibt es 
hierzu mit wenigen Ausnahmen nur sparliche Informationen 
(siehe Abschnitt 5 und 7. Verbindungen 27, 35 und 39). 

0-standige Fluorsubstituenten wirken erfahrungsgemal3 
stabilisierend. Beispiele unter den Phosphor-Yliden sind 
6[401, 7[411, 8[421 und 9 (mit Kristall~trukturanalyse~~~~) 

0 Q  

0'3 

0 8  

F,C' F,C' 
6 7 

8 9 10 

sowie Berechnungen an Bei den hier zu diskutieren- 
den Schwefelverbindungen kann diese Stabilisierung durch 
P-Fluorsubstitutionen entscheidend sein. um eine Verbin- 
dung, etwa F,C-C=SF,, iiberhaupt zu erhalten. Zunachst 
bewirkt z. B. eine CF,-Gruppe bereits einen gewissen steri- 
schen Schutz, aber auch die Ubernahme der negativen (Par- 
tial)-Ladung des mehrfach gebundenen Kohlenstoffs im Sin- 
ne einer negativen Hyperkonjugation kann als stabilisierend 
verstanden werden. 

Ein anderes Leitbild bei der Synthese von R,C=SF, wa- 
ren die Carben-Metallkomplexe, die fiinfzehn Jahre friiher 
erstmals hergestellt ~ u r d e n ' ~ ~ .  451. Ohne die Analogie zu weit 

Konrad Seppelt, 1944 in Leipig geboren, studierte in Hamburg und Heidelberg Chemie und 
promovierte 1970 bei W Sundermeyer. Nach der Habilitation in Heidelberg rnit einer Arbeit iiber 
Selen-Fluor- Verbindungen ging er fur ein Jahr an die University of Calijornia at Berkeley zu Prof. 
N. Bartlett. 1980 erfolgten die Ernennung zum C2-Professor in Heidelberg (Heisenberg-Profes- 
sur) und der Ruf auf eine C4-Professur an der Freien Universitat Berlin. Der Schwerpunkt seiner 
Forschungstatigkeit ist die Chemie der elektronegativen Elemente. Seppelr wurde rnit einem 
Karl- Winnacker-Stipendium und dem Chemiepreis der Akademie der Wissenschaften zu Gotiin- 
gen ausgezeichnet. 

400 Angen. Chem. 103 (1991) 399-413 



zu treiben. sind sich die Substanzklassen in der koordinati- 
ven Absittigung des schweren Metall- bzw. Schwefelatoms, 
der Bedeutung der Substituenten am Kohlenstoff fur die Sta- 
bilitat. gewissen Strukturelementen und der Molekiildyna- 
mik ihnlich (siehe Abschnitt 3). 

Am Molekiil H2C=SF, kann das Doppelbindungspro- 
blem unverfilscht von sterischen Effekten studiert werden. 
Die in den letzten zehn Jahren erstaunlichen Erfolge bei der 
Synthese von Si =Si-, P=P- und anderen Doppelbindungssy- 
stemen beruhen auf der sterischen Abschirmung des an sich 
gegen Polymerisation undioder Oxidation instabilen Mole- 
kiilteils. Diese sterische Abschirmung wird die Struktur be- 
einflussen, am wenigsten die Doppelbindungslange, aber in 
gronerem MaRe die Winkeldeformationen (Verdrillungswin- 
kel. Pyramidal i s ie r~ng)~~~.  

3. Alkylidenschwefeltetrafluoride R,C=SF, 

Bereits 1972 postulierte J.  I .  Mushrr die Existenz von Ver- 
bindungen des Typs R2C=SRi und hat sie als Persulfuronium- 
Ylide b e ~ e i c h n e t ' ~ ~ ] ;  sie konnten aber bis heute nicht synthe- 
tisiert werden. Es ist auch fraglich, ob diese Verbindungen 
gegen einen Ligandenaustritt R'-R' unter Bildung von nor- 
malen Schwefel-Yliden R2C-SR; stabil wiren. Fur R'=F 1st 
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+ SF ,CI 
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F,C-CBr(CH,)-SF, BrCH(CH,)-SF, 
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H ,C--CH =SF, 
I - L i F  + R L i  I 

F,C(CH,)C=SF, 

14 15 

diese Zerfakredktion nicht zu erwarten. So wurde das erste 
Alkylidenschwefeltetrafluorid 11 iiber einen langen Synthe- 
seweg von G. Klecwann und K. Seppelc 1978 herge~telltl~'.~'~'.  
Auf ahnlichem Wege konnten die substituierten Alkyliden- 
schwefeltetrafluoride lZ1"J, 13. 14150J und 15[491 syntheti- 
siert werden. Durch den langen Reaktionsweg standen diese 
Verbindungen immer nur in kleinen Mengen zur Verfiigung, 
zumal 13 und 14 im letzten Syntheseschritt auch noch von 
Isomeren getrennt werden miissen. Diese minliche Situation 
lnderte sich erst, als 161s31 und 13[521durch zufillig entdeck- 
te Umlagerungsreaktionen leicht zuginglich wurden [GI. (a) 
und (b)]. Eine elegante Herstellungsmethode fur kleine Men- 
gen 11 ist die Decarbonylierung mit Na[Mn(CO),]1541 
[GI. (c)]. Eine HF-Eliminierung gelingt besonders leicht, 
wenn das Proton stark acid ist, wie beim Sulton 171s51 

[GI. (41.  

O = C = C H - S F , ~  O=CF-CH=SF, 
16 

F2C=CH-SF, CSF 100DC F$-CH=SF, 

13 
-NoCI -CO -mH c-sF, 

2 -  Na[Mn@Ol,]+ CI-CO-5F5 + - 
11 

la1 

(bl 

lc1 

Alle Alkylidenschwefeltetrafluoride sind farblose Fliissig- 
keiten oder Case rnit zum Teil erstaunlicher Stabilitit. So 
kann 13 bei Raumtemperatur monatelang ohne Zersetzung 
gelagert werden; 14 reagiert nicht mit Wasser. l11s61 .  141571 
und 16ls3] wurden mit Rontgenstrukturanalysen, 11 auch 
rnit Elektronenbeugung charakterisiertlS8l Dariiber hinaus 
verglich man die spektroskopischen Daten von 11 rnit den 
Ergebnissen einer Normal ko~rdina tenanalyse[~~]  und einer 
ab- in i t io -Rechn~ng"~~ (Fabelle 1). 

Tabellc 1. Blndungslingcn [pm] und -winkel [ 1 von AlAylidenschwefelletra- 
fluoriden im Kristall (Tieflemperdturmessungen) und rtrukturell vcrwandten 
Verbindungen 

Verbindung C-S F,.-S-F., F,-S-F., Lit. 

H,C=SF, I I  
F,C-C(CH,)=SF, 14 
O=CF-CH=SF, 16 
O=SF, 
S F, 
H,C=S 
s=c=s 
R,C-SR', 

15s 3 170.44 
1 59 .Y(3) l70.40( 5 )  
160.2(2) 172.1 Y(9) 

181.4(8) 
173.1(5) 

161.1(2) 
155.3 
170-175 

96 44 1561 
98.4(1) [57j 

101.72(7) IS31 

101 6(5 )  162. 641 

(65. 661 
167 -701 

110.2(2) 160-631 

[ 2 2 ]  

Die Losung der Struktur von 14 1st zweifellos am exakte- 
sten: hier sind keine nur ungenau bestimmbaren Wasser- 
stoffatome an der Doppelbindung vorhanden wie in 11, die 
obendrein Wasserstoff-Fluor-Briicken bilden konnten. was 
sie aber nicht tun. Aunerdem 1st durch die niedrige Molekiil- 
symmetrie die Kristallstruktur nicht durch die Gittersymme- 
trie vorherbestimmt wie in 161531, wo acht der zehn Atome 
auf einer Spiegelebene liegen. Typische Strukturmerkmale 
aller Alkylidenschwefeltetrafluoride sind die Planaritlt des 
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C,C=SFy-Geriistes, die kurze C-S-Bindungslange, sp2- 
typische Bindungswinkel am Kohlenstoff. die nahezu lineare 
Anordnung der axialen Fluoratome am Schwefel und der 
relativ kleine Winkel zwischen den aquatorialen Fluorato- 
men (Tabelle 1 und Abb. 1). In 14 ist keines der sechs Gerust- 

11 14 

Abb. 1. Strukturen von 11 und 14 nach Rontgenstrukturanalysen bei tiefer 
Temperatur und Elektronenbeugungsexperimenten. Die Doppelbindung 1st 

durch Schwiirzung gekennzeichnet. lmmer liegen die Substituenten am Kohlen- 
stoff sowie die Kohlenstoff-. Schwefel- und axialen Fluoratome in einer Ebene. 
symbolisiert durch fette Kreise. Im Fall der sehr genau bestimmten Struktur 
von 14 haben die Ebenen F;'S=C und S=CC,  einen Verdrillungswinkel von 
2-3". vermutlich verursacht durch AhstoDung der ( O F -  und (S)-F"-Atome. 
Typisch ist die leicht verzerrte trigonal-bipyramidale Struktur am Schwefel- 
atom[56.57] 

atome mehr als 3.5 pm von einer mittleren Ebene entfernt. 
Die C-S-Bindungslinge ist rnit 159.9(3) pm sehr vie1 kurzer 
als die in Schwefel-Yliden (1 70- 175 - 701. Das leichte 
Einknicken der axialen Fluoratome (F,,-S-F,, = 170.40(5)") 
ist schwicher als das der aquatorialen Fluoratome (Fa,-S- 

Modellvorstellungen zu diesem eigentumlichen Struktur- 
typ sind plausibel. Wendet man das Elektronenpaarab- 
stoDungsmodell an, so ergibt sich die trigonal-bipyramidale 
Molekiilgestalt am Schwefel rnit Kohlenstoff als aquatoria- 
Iem Liganden und eine vorzugsweise aquatoriale Position 
fur die Doppelbindungselektronendichte (Abb. 2 a). Einfa- 
cher noch ist die Darstellung des Molekuls durch Kan- 
tenverkniipfung eines SF,-Oktaeders mit einem CH,-Tetra- 
eder (Abb. 2 b). Bei Berechnungen wird die n-Elektronen- 

Fag = 98.4(2)"). 

F 

Abb. 2. Molekiilmodelle fiir Alkylidenschwefeltetrafluoride am Beispiel von 
1 1 .  a) ElektronenpaarabstoBungsmodell: b) Modell mil gebogenen Bindungen. 
Beide Modellvorstellungen sind letztlich identisch. beruhen aber immer auf 
dem Vorhandensein einer Doppelbindung. 

dichte hauptsachlich in der aquatonalen Ebene gefunden[' * I. 
Dies wird durch die experimentelle Bestimmung der Elek- 
tronendichteverteilung der C-S-Doppelbindung in 14, die die 
fur Doppelbindungen typische Anisotropie, d. h. die groBere 
Ausdehnung der Elektronendichte in der aquatorialen Ebe- 
ne zeigt, bestatigt (Abb. 3)r571. 

Diese Struktur ist auch im Einklang rnit schwingungsspek- 
troskopischen B e f ~ n d e n ~ ~ ~ ] .  Das Photoelektronen(PE)- 
Spektrum von 11 ist dem von SF, auffallend ahnIichrSB1. Die 
niedrigste Bande entspricht aber zweifellos der n,-Ionisie- 
rung, die mit 10.7 fast 4 eV hoher liegt als die vergleichbare 

Abb. 3. X-X-Elektronendichtekonturlinien von 14. Links: Prinzipielle Ebene 
des Molekiils. Alle meDbaren Einzelheiten unserer Bindungsvorstellungen wer- 
den durch dieses Diagramm wiedergegeben: Weitgehend unpolare C-CH,- und 
C-H-, semipolare C-S- und C-CF,- sowie stark polare C-F- und S-F-Bindun- 
gen. Rechts: Schnitt senkrecht zur Doppelbindung in der Mitte zwischen dem 
C -  und S-Atom. Die g r o k r e  Ausdehnung in der aquatorialen Ebene. typisch 
fur eine Doppelbindung, ist gut  erkennbar Zu den diffzilen experimentellen 
und mathematischen Einzelheiten solcher hochwertiger Elektronendichte- 
bestimmungen siehe [57]. Reproduktion mit Genehmigung der American Che- 
mical Society. 

Ionisierung in Phosph~r-Yl iden[~~!  Da sich die n,-Elek- 
tronen in einem stark bindenden Orbital befinden, erklart 
sich der chemische Unterschied von Schwefel- und Phosphor- 
Yliden. 16 ist insofern ein Sonderfall, als die C-S-Doppelbin- 
dung offensichtlich mit der C-0-Doppelbindung cis-copla- 
nar konjugiert und dadurch etwas verlangert (Abb. 4). 

Abb. 4. Struktur von 16 im Kristall (Tieftemperaturmessung)[53]. Bis auf die 
aquatorialen Fluoratome 1st das Molekiil vollstandig eben (Fettdruck). Die 
Konjugation beider Doppelbindungen (Schwarzung) 1st auch an einer Verlan- 
gerung der C=S- und einer Verkiirzung der C-C-Bindungslange erkennbar. Die 
Bevorzugung der cis- gegeniiber der rrons-Konjugation hat vermutlich nur steri- 
sche Grunde. 

Die C-S-Doppelbildung hat auch die typischste Eigen- 
schaft von Doppelbindungen, namlich starr gegen Torsion 
zu sein. Dies ist aus den "F-NMR-Spektren leicht zu erken- 
nen, da die Signale der Fluoratome auch bei den hochsten 
experimentell erreichbaren Temperaturen nicht koaleszieren. 
Da ein Austausch von axialen und aquatorialen Fluorato- 
men entsprechend dem B e r r y - M e c h a n i s m ~ s [ ~ ~ ~  mit einer 
Drehung der Doppelbindung um 90" gekoppelt sein mul3, 
IaDt sich die Torsionsbdrriere auf mindestens 103 kJ mol-'  
abschatzen. Aus massenspektrometrischen und thermody- 
namischen Daten kommt man zu ahnlichen GroDen fur den 
D~ppelbindungsanteil~~~~. Diese Torsionsbarriere der Me- 
thylengruppe ist also betrlchtlich, aber bei weitem nicht so 
grol3 wie in Ethen (267 kJ mol-'). 

Die Strukturen der Alkylidenschwefeltetrafluoride sind 
rnit denen ahnlicher Verbindungsklassen vergleichbar. In 
O=SF, definiert die zylindersymmetrische S-0-Bindung kei- 
ne Ebene, wodurch die F,,-F,,-Austauschprozesse sehr schnell 
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sind. Auch die Bindungswinkel und -1Bngen der axialen und 
aquatorialen Fluoratome sind sehr vie1 Bhnlicher als bei ver- 
gleichbaren Molekiilenl6' - 641 . D' ie N-Alkylschwefelimid- 
tetrafluoride R-N=SF, sind den Alkylidenschwefeltetra- 
fluoriden bereits vie1 Chnlicher. Nach Strukturuntersuchun- 
gen befindet sich der Alkylligand ebenfalls in der axialen 
Ebene[741 und die n-Elektronendichte vorzugsweise in der 
aquatorialen Ebene, aber nicht so ausgepragt wie bei den 
Alkylidens~hwefeltetrafluoriden[~~~. N-Alkylschwefelimid- 
tetrafluoride sind in Abhangigkeit von den Resten R 
(R = CF,[751, CH,1761 und F[77.781) und der Temperatur 
nicht mehr starr. Aminophosphortetrafluoride R,N-PF, 
sind isoelektronisch zu R,C=SF, und haben offensichtlich 
dieselbe Molekiilstruktur. Der Doppelbindungscharakter 
der starker polaren N-P-Bindung ist jedoch so weit abge- 
schwacht, daR Rotation und damit axial-aquatoriale Aquili- 
brierung der Fluoratome etwa bei Raumtemperatur in Ab- 
hangigkeit von R beobachtet ~ i r d ' ~ ~ . ~ ' ] .  

Die Carbenkomplexe 18f8t.821-20f811 und die entspre- 
chenden Rutheni~m-Komplexe[~~]  (Schema 1) haben alle ei- 

[( PPh,),CI(NO)Os=CHRl [(PPh,),CI(NO)Os=CF,l 

18 19 

l(PPh,),(CO),Os=CF,l 

20 

Schema 1 .  Carbenkomplexe 18-20 Verbindung 18: R = H. CH,. C,H,. 
C,H ,COO. 

ne vergleichbare trigonal-bipyramidale Struktur mit den 
Phosphanliganden in den axialen Positionen und den Car- 
bensubstituenten in der aquatorialen Ebene. Komplexe des 
Typs [L,(q2-Alken)M] sind die am besten untersuchten Bei- 
spiele fur die Kopplung des axial-aquatorialen-Ligdndenaus- 
tausches (Berry-Mechanismus) in Abhangigkeit von der AI- 
kylidentorsion (Abb. 5) .  Immer. wie auch im einfachsten 
Fall [(CO),(q2-C,H,)Fe], besetzt der Ethylenligand eine 
aquatoriale Position der trigonalen Bipyramide und ist in der 
aquatorialen Ebene a u ~ g e r i c h t e t [ ~ ~ ] .  Drehung des Ethylen- 
liganden um 90" erfordert nach Rechnungen 134 kJ 
mol-11851. Die Torsionsbarriere der Ethylenrotation ist je- 

1 1  ,103 kJ mot-' 

0 65 90 
8101 - 

Abb. 5. Kopplung der Substituententorsion mil axial-aquatorialern Liganden- 
austausch in  11. Diese Kopplung errnoglicht es. daO bereits nach einer Torsion 
urn 90' das Molekiil wieder den Grundzustand erreicht. Die Ethylenrotation in 
[(CO),(q'-C,H,)Fe] unterliegt dernselben Mechanismus. allerdings is! die 
Energiebarriere hier vie1 kleiner. Torsionswinkel 0. 

doch in Wahrheit kleiner als 40 kJ mol- '  und damit nicht 
einzufrieren. weil sie an den Berry-Mechanismus der Carbo- 
nylgruppen gekoppelt istfa6]. Wird der Komplex am Carben- 
liganden[87], an den Carbonylliganden[881 und/oder am Zen- 
tralatom ( R u [ ~ ~ ] ,  OS[~']) modifiziert. ist dieser Mechanismus 
einzufrieren und NMR-spektroskopisch zu beobachten. 

4. Reaktivitat der Alkylidenschwefeltetrafluoride 

Die StabilitBt der Alkylidenschwefeltetrafluoride variiert 
stark nach Wahl der Substituenten am Kohlenstoff (Schema 
2). 

F3C, 
CF,-CH=SF,) ,C=SF, ) O=CF-CH=SF, > H,C=SF, > 

14 16 11 
*3C 

13 

H3C-CH=SF, ) BrCH=SF, 

15 12 

Schema 2. Stabiliti! der Alkylidenschwefeltetrafluoride 1 I - 16. 

13 ist bei Raumtemperatur im abgeschmolzenen Glas- 
rohrchen monatelang ohne Zersetzung lagerbar, 12 ist nach 
wenigen Stunden vollstandig zersetzt. Als Zersetzungspro- 
dukt entsteht SF,, bei der Pyrolyse von 11 im Vakuum auch 
Ethylen, bei 15 unter anderem 1.1-Difluorethan. Diese Er- 
gebnisse deuten auf einen Carbenzerfall nach Gleichung (e). 

R,C=SF4 -+ R 2 C . + S F 4  ( e )  

wobei elektronenreiche Carbene leichter gebildet werden als 
elektronenarme. Insofern ist die Prognose fur F,C=SF, und 
O=C=SF, schlecht, da die Fragmente CF, und C E O  beson- 
ders stabil sind. Diese Vorhersage ist im Einklang mit den 
schon zitierten Berechnungen an den Yliden H,P-CRR' 
(R = R': H, F, CF,; R = H, R' = F). Es wurde berechnet. 
daR das difluorierte Ylid kein gebundener Zustand und das 
trifluormethylsubstituierte besonders stabil gegen Carben- 
zerfaII i ~ t [ ~ ' ] .  

Der praparative Einsatz von Alkylidenschwefeltetrafluo- 
riden als Carbenlieferanten scheitert an der gleichzeitigen 
Entstehung des reaktiven SF,. Ubersichtlicher sind Addi- 
tionsreaktionen an die D ~ p p e l b i n d u n g [ ~ ~ ~ ,  wobei polare 
Agentien (HF, HCI, HBr, ICI, BrOSeF,, HgF,, AsF,) 
schnell addieren, SO, unter Ringbildung19'l (Schema 3). Die 
Additionsrichtung ist einheitlich, denn der partiell positive 
Teil des Reaktanten knupft die Bindung zum Kohlenstoff. 
Hier zeigt sich die Polaritat der C-S-Doppelbindung im Sin- 
ne der ylidischen Schreibweise. Additionen liefern stets und 
ausschlieBlich cis-Produkte beziiglich der Substitution am 
Schwefel. 

cis-Additionsprodukte sind an den charakteristischen 
AB,C-Spektren der Fluoratome am Schwefel sofort zu er- 
kennen. Aus der Einheitlichkeit der Additionsrichtung 
(> 99%) und ihrer Schnelligkeit (Sekunden bei -78 "C) 
kann auf einen Vierringadditionsmechanismus geschlossen 
werden. Addiert man an ein prochirales Alkylidenschwefel- 
tetrafluorid, so ist die Chiralitat des Produkts an den ABCD- 

@€I 
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Spektren (statt AB,C) der Fluoratome am Schwefel sofort 
erkennbar1571. Unpolare Agentien ergeben groDere Mengen 
an Nebenprodukten, die oft auf eine Carbenzwischenstufe 
hindeuten. Neben dem erwarteten Additionsprodukt ent- 
steht bei der Reaktion von 11 rnit Chlor CH2C12 (Schema 3). 

R,C=SF,, + X - Y  - R,CX-SF, 
I 
Y 

F3C \ F3c\. I 
C=SF,, + HCI H- C-SF, 

/ I  
H,C CI 

F3C\ 

H,C' 
14 

F3C-CH=SF, SO, - CH-SF,, 
I ,  

13 I 1  
0,s - 0 

H,C=SF, + CI, - CICH,-SF,. CH,CI,. SF,, 
I 

11 CI 

\ - ,c=c 
R H R '  H 

,c-c 
0 0 - SF, 

I I  It //SF, 

21 

Schema 3 Additionsreaktionen von Alkylidenschwefeltetrafluoriden 

Bei den Alkylidenschwefeltetrafluoriden wurde bislang kei- 
ne Reaktivitit als Dienophile bei Diels-Alder-Reaktionen 
oder als Olefinliganden in Metallkomplexen gefunden. Fur 
letzteres ist die Oxidations- und die Fluorierungskraft zu 
g r ~ O ' ~ * ] .  Die Reaktion mit Carbonylverbindungen liefert 
keine Produkte entsprechend der Wittigschen Olefinierungs- 
synthese, sondern es wird Carbonylfluorierung beobachtet, 
was auch auf intermediiir gebildetes SF, zuruckgefiihrt wer- 
den k a t ~ n [ ~ ' ] .  Ein Carbonyl-substituiertes Alkylidenschwe- 
feltetrafluorid wie 21 rnit R = C,H, unterliegt einer irrever- 
siblen Isomerisierung zu O ~ a t h i e t e n l ~ ~ ~ .  mit R = F dagegen 
1st die Verbindung stabil. Im Gegensatz zu den einfachen 
Additionsreaktionen erfordert diese Cyclisierung fur den 
Ubergangszustand eine Aufhebung der speziellen Molekul- 
struktur. Eine Dirnerisierung eines Alkylidenschwefeltetra- 
fluorides zu Octa-S-fluordithietanen F,S(p-CRZ),SF, im 
Sinne einer [2 + 21-Cycloaddition 1st bislang noch nie beob- 
achtet worden. 

5. Alkylidenschwefeldifluoride R,C=SF, 

Vergleicht man die Alkylidenschwefeldifluoride rnit den 
lange bekannten Analoga wie Schwefel-Yliden R,C-SR;, 
Thionylfluorid O=SF, oder den Schwefeldifluoridimiden 
R-N=SF,. so ist es verwunderlich, daD diese Verbindungs- 
klasse erst 1989 entdeckt wurde. Durch Zufall wurde eine 
Additions-Eliminierungs-Reaktion am hochfluorierten Ole- 
fin 22 beobachtet und daraufhin auch bei 23['"] [GI. (f) und 
(g ) ] .  Diese Methode versagt bei vielen anderen Olefinen, sei 
es, daD keine Reaktion stattfindet. sei es, daD intermediiir 
gebildete Alkylidenschwefeldifluoride schnell weiterrea- 
gieren. 

O Q  

F,S-CHzCF, i SF, F,SlF,C)C=SF, l E  und 2 )  ( f l  
22 24 

F,C-CH=CF,+ SF, 5 IF3C),C:SF, 

23 25 

Die Struktur der Alkylidenschwefeldifluoride ergibt sich 
unmittelbar aus der Tatsache. daD 24 in zwei lsomeren auf- 
tritt und daO in 25 die beiden CF,-Gruppen nicht aquivalent 
sind. Die Substituenten am Kohlenstoff bilden eine Ebene. 
die den SF,-Winkel halbiert (Abb. 6), was nicht unbedingt 
vorhersehbar war, wenn auch Schwefelimidfluoride wie 
CIN=SF2 eine vergleichbare Struktur ha be^^^'^]. Die C-S- 
Doppelbindung 1st so torsionsstabil. daD bis 100°C keine 
Isomerenurnwandlung erfolgt. Die experimentell gefundene 
Struktur wurde durch ab-initio-Rechnungen b e ~ t a t i g t l ~ ~ l .  
Allerdings ergaben diese Berechnungen eine zweite Struktur 
fur 25 mit etwas hoherer Energie, die ein vollig planares 
Molekulgerust mit einer fast linearen SF,-Anordnung hat 
(Abb. 6). Diese eigenartige Molekulstruktur erweist sich fur 
die hypothetische Verbindung 27 als die stabilere. so daD hier 
die Realisierung einer Nicht-Gillespie-Konfiguration, die 
das ElektronenpaarabstoDungsmodell grob verletzt. gelin- 
gen konnte. 

99.2 k J  mol-' I 

25 26 27 

Abb.  6. Berechnete Strukturen von Alkylidenschwefeldifluoriden 1941: fettge- 
druckt :  bekanntes 25. Die Speries 26 und 27 haben erne vollig unterschiedliche 
Grundstruktur .  Die pyramidalen Strukturen von 25 und 26 sind erwartungsge- 
mlL3. Im Fall von 24 bewirkt die pyramidale Struktur  das  Auftreten zweier 
Isornere. Die planare T-Grundstruktur  von 27 is1 noch nichi experimentell 
besrltigt worden. 

An dieser Stelle sei auch an die Strukturdiskussion des 
1 ,6,6aL4-Trithiapentalens und des 1 ,6-Dioxa-6ai4-thiapen- 
talens 28 erinnert. Diese Verbindungen haben planare, T-for- 
mige Koordination am Schwefel; die Frage. o b  ..Hyperva- 
lenz" oder ,,Bindungstautomerie" vorliegt. wurde ausfuhr- 
lich di~kut ier t [ '~ . '~] .  Die Mehrheit der Fakten spricht zu- 

0-s-0 0 s-0 0-s  0 w-w-w 
28 

gunsten der symmetrischen Struktur1''- ''*I , wohl aber mit 
einem ausgesprochen flachen Potential fur die Hin- und Her- 
bewegung des zentralen Schwefelatoms. In 28 mag die Struk- 
tur durch den Ring erzwungen. im theoretisch postulierten 
27 sollte sie aber Grundstruktur sein. Solche Nicht-Gillespie- 
Strukturen wurden auch in der Phosphorchemie gefun- 
den[*0y1. Diese T-formige Konfiguration kann als Uber- 
gangszustand eines intramolekularen Ligandenaustausches 
bei pyramidalen Molekulen bedeutsam sein" l o -  ' 1 2 1  und 
entspricht einem planaren Ubergangszustand bei tetraedri- 
schen Molekulen. 
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Die Untersuchung der Alkylidenschwefeldifluoride zeigte, 
daB diese sich leicht umlagern. weshalb friiher nur Zerfalls- 
produkte beobachtet wurden" "I. Diese Instabilitlt resul- 
tiert aus einer [1.2]-FIuoridwanderung unter Bildung der sel- 
tenen Sulfenylfluoride" 1 4 -  [GI. (h)]. Die Richtung 
dieser Fluoridwanderung 1st der F,S=S-/F-S-S-F-Isomerie 
entgegengesetzt [GI. (i)]. was wohl hauptsichlich durch den 
Energiegewinn durch Kniipfung einer C-F-Bindung auf Ko- 
sten einer S-F-Bindung hervorgerufen wird. Auch diese ex- 
perimentellen Resultate sind durch Berechnungen ge- 
stiitztl' l']. Die [1,2]-Fluoridwanderung bei 24 wird durch 

R,C=SF, EL R,FC-S-F (h i  

F,S=S --- F-S-S-F I J )  

F5S(F,CIC=SF, a F,S(F,CIC=S 111 

29 
,.- 2 

24 

Lewis-Siuren (BF,. AsF,) stark beschleunigt. Mit BI, hinge- 
gen tritt Dehalogenierung am Schwefelatom ein unter Bil- 
dung von 29 ais rtabiler. tiefvioletter Flussigkeit" [GI. Cj)J. 

6. Alkylidenschwefeldiff uoridoxide R,C=SF,=O 

Erst 1988 wurde die erste Darstellung eines Aikyliden- 
schwefeldifluoridoxids ber i~htet[~".  Dies ist wiederum be- 
merkenswert. weil Analoga wie Sulfurylhalogenide, Schwe- 
feldifluoridimidoxide R-N=SF2=0 und Oxoschwefel- 
Ylide seit geraumer Zeit bekannt waren. Nach der Entdek- 
kung der Alkylidenschwefeltetrafluorrde schien die Synthese 
von Alkylidenschwefeldifluoridoxiden durch einfache Hy- 
drolyse eine reine Zeitfrage zu sein. Alterdings gelang die 
gewiinschte Reaktion bislang nur in einem [GI. (k)]. 

Strukturell sollten Alkylidenschwefeldifluoridoxide keine 
Besonderheit aufweisen. leiten sie sich doch von so wohlbe- 
kannten Verbindungen wie Sulfonen ab. Das nunmehr be- 
kannte 30 zeigt jedoch ein kompliziertes. dynamisches Ver- 
halten, das nur mit einigen Annahmen befriedigend erklirt 
werden kann: 1) Die Umgebung des Schwefelatoms wird als 
quasi-tetraedrisch angenornmen. 2) Die bei verschiedenen 
Temperaturen gemessenen NMR-Spektren zeigen drei Iso- 
mere. die alle iquivalente Fluoratome am Schwefef aufwei- 
sen. Damit ist klar. da5  die Ebene der Substituenten am 
Kohlenstoff den SF,-Winkel halbiert analog den Alkyliden- 
schwefeldifluoriden. Die bei - 70 "C beobachteten zwei Iso- 
mere werden als (E)/(Z)-Isomere interpretiert, das dritte Iso- 
mer entsteht durch Einfrieren der Konjugation, das noch zu 
erwartende vierte Isomer wird eventuell mangels Intensitat 
nicht beobachteti3'] (Abb. 7). 3 )  Ab-initio-Rechnungen er- 
gaben fur diese vier Isomere leicht verschiedene Energien, so 
da5  man die Signale der NMR-Spektren versuchsweise zu- 

P, n 

10 ? 3 

Abh 7 Strukturdynamik von 30. Oberhalb Raumtemperatur 1st die C-S-Dop- 
pelbindung frei drehbdr. Unterhalh - 70 .C wird die Drehbdrkeic der C-C-Ein- 
fachbindung eingefroren. Be] - 136 'C werden drei der vier moglichen lsomere 
beobachtet (301. die Zahlen geben das MengenverhZltnis an.  Die grrrng.cn Ener- 
gieunterschiede und damit die Konzentrationen der lsomere beruhen womog- 
lich auf  An- oder Abwesenheit yon schwachen lnrrdmolekularen Wasserstoff- 
Sauerstoff-Kontakten. 

ordnen kann" 191. Offen bleibt die Frage, wieso bei 30 die 
Torsion der C-S-Doppelbindung erst bei - 70 "C einfriert. 
ganz irn Gegensatz zu allen anderen hier besprochenen C-S- 
Doppelbindungssystemen. Eine Erklirung dafiir konnte 
sein, da5  die annahernd ,,dreizahlige" Symmetrie der SOF2- 
Gruppierung der Torsion der C-S-Doppelbindung weniger 
Widerstand entgegensetzt als die zweizlhlige Symmetne der 
SF,-, SF,-. S=O-Gruppen. 30 ihnelt in dieser Hinsicht den 
Schwefel- und Phosphor-Yliden. die immer freie Drehbar- 
keit um die ylidische Bindung (mil einer Ausnahme, die 
eventuell sterisch bedingt ist[12'l) haben. Dies wird auch 
durch Berechnungen bestCtigt'' 2 2 .  ' 231.  Der Torsionswinkel 
der ylidischen P-C-Bindung nirnmt in Strukturen im Kristall 
ganz verschiedene Werteanf43. "'I. In den vier publizier- 
ten Fallen von Schwefel-Ylid-Strukturen befindet sich die 
Ebene der Substituenten am Kohlenstoff nahe der SR2-Win- 
kelhalbierenden (Abweichungen bis zu 9.8 ')I6'- ''I, das Auf- 
treten von Isorneren 1st bislang jedoch nicht beobachtet wor- 
den'L261. Genaue Strukturuntersuchungen von Oxoschwe- 
fel-Yliden, die 30 noch am meisten ahneln, sind nicht be- 
kannt.  Es gibt aber eine Parallele zur gehinderten Rotation 
konjugierter Systeme: H2C=CH-CF=O tritt bei - 140 'C 
in zwei Isomeren auffr2']. 
30 1i5t sich zur Quecksilberverbindung 31 derivatisieren 

[GI. (I)]. und diese liegt in Losung als ein einziges Isomer vor. 
In dessen Struktur wird die C-S-Doppelbindung in bestimm- 
ter Weise fixiert, offenbar durch schwache Wechselwirkung 
zwischen dem zentralen Quecksilber- und den Sauerstoffato- 
men[1201 (Abb. 8). Es ist kein Zufall, daB fur 30 in der ent- 
sprechenden Konfiguration der niedrigste Energieinhalt be- 
rechnet wird" 1 9 ] .  denn nur hier kommt das Wasserstoffatom 
in raumfiche Nihe  zu zwei Sauerstoffatomen. Die C-S-Bin- 
dungslange ist mit 155(3) pm in 31 wie in den Alkyliden- 
schwefeltetrdfluoriden sehr kurz, so daB die leichte Verdreh- 
barkeit der Doppelbindung nicht als Bindungsschwiche in- 
terpretiert werden kann. 

Das Verhalten einer Verbindungsklasse 1st an einem oder 
zwei Fallen nicht zu studieren. Besonders wiinschenswert 
ware die Synthese von nichtfunktionalisierten und nicht- 

A n f c w  Chem. 103 I/YY/) JY9- 41J 405 



n 

'i 2% 
==@ 

Abb. 8. Struktur von 31 im Kristall. Bis auf die Fluoratome ist das Molekiil 
weitgehend eben (Fettdruck. Doppelbindungen geschwarzt), Hg...O-Kontakte 
fixieren den Ligdnden in dieser Konfiguration [I201 

konjugierten Alkylidenschwefeldifluoridoxiden, bevor all- 
gemeingiiltige Schliisse gezogen werden konnen. Erst 
kiirzlich wurde iiber eine uniibersichtliche Synthese von 
FSO,(COF)C=SF,=O berichtet" "I, wobei keine Struktur- 
dynamik beobachtet wurde. 

7. Fluorsubstituierte Sulfine R-CX=SO=O 

Interessanterweise entstand das erste Sulfin (Thioketon-S- 
monoxid) beim Versuch zur Herstellung eines Sulfens (Thio- 
keton-S.S-dio~ids)['~~~; sein Entstehen wurde erst 1963 ge- 
kllrt[1301. Seit Mitte der sechziger Jahre weiB man, daB 
Sulfine in stabilen E- und 2-Isomeren vorkommen als Folge 
der Nichtlinearitat des C-S-0-Systems ( 4 :  CSO z 114"). Ih- 
re Herstellung erfolgt, von Sonderfallen abgesehen, durch 
Oxidation von Thioketonen mit mefa-Chlorperbenzoesaure 
(m-CPBA) oder durch eine Variante der Peterson-Olefinie- 
rung (Schema 4). 

rn-CPBA 4 O  
R,C=S -R2C=S 

0 4 
R , C S  

/so: -R,StO' 
H 

SIR, SiR, 

/ C,HILi, SO2 
R2C\ . R2C\ - 
Schema 4. Reaktionen zur Herstellung von Sulfinen 

Der Grundkorper 33 konnte durch pyrolytische HCI-Eli- 
minierung aus 32 hergestellt und spektroskopisch als instabi- 
les Teilchen nachgewiesen ~ e r d e n [ ' ~ ~ *  l3'] (Schema 5). Das 
erste perfluorierte Sulfin 35 entstand durch Dechlorierung 
von 34 oder neuerdings besser durch thermische Spaltung 
des S,S-Dioxodithietans 1341. Es ist bislang unge- 
klart, welches der beiden moglichen Isornere hier gebildet 
wird. Die thermische Spaltung von S,S-Dioxodithietanen 
wie 37 hat sich als gute Synthesemethode, unter anderem fur 
fluorierte Sulfine, erwiesen" 35 - 391. Verbindung 39 konnte 
so und iiber 38 erhalten werden und zersetzt sich oberhalb 

als auch durch Abfangreaktionen nachgewiesen worden. 
Das einzige weitere a-fluorierte Sulfin ist 42, das ebenfalls 
durch Vierringspaltung von 40 oder durch Pyrolyse von 41 
erhalten wurde. Es ist nicht wesentlich stabiler als 39, so daB 
es auch nur spektroskopisch und durch Abfangreaktionen 
nachgewiesen werden konnte, aber immerhin konnten hie, 

- 1Oo"C[140-1421 . 39 1st . dennoch sowohl spektroskopisch 

die E- und Z-Isomere zugeordnet werden[14' -I4,]. Erst 
x2c=s=oI142- 1451 (X = CI, Br) zeigen maBige thermische 
Stabilitat bei Raumtemperatur. 

H . , C - S C I = O L  H,C=S:O 
-HCI 

32 33 

0 

34 

0 
I1 

35 It 
0 36 

38 

Schema 5. Herstellung fluorsubstituierter Sulfine. 

42 

Wie zu envarten, verandert die 8-Fluorierung die Stabili- 
tat drastisch. (CF,),C=S=O ist eine stabile Fliissigkeit, her- 
stellbar nach verschiedenen Methoden der Vierringspal- 
t ~ n g [ ' ~ ~ -  1 3 7 1 .  Die Struktur des Molekiils ergibt sich 
zwanglos durch die Nichtaquivalenz der CF,-Gruppen irn 
NMR-Spektrurn. Aufgrund der Stabilitat dieses Sulfins wur- 
den zahlreiche chernische Reaktionen durchgefiihrt, wobei 
die Additionen an die C-S-Doppelbindung besonders wich- 
tig sind. Die Diels-Alder-Reaktion mit Anthracen verlauft 
reversibell' 35 - 3 7 1 .  

8. Fluorsubstituierte Sulfene R,C=SO, 

Der Kenntnisstand iiber Sulfene ist weitaus schlechter als 
der iiber S ~ l f i n e [ ' ~ ~ ] .  Sulfene werden durch Eliminierung an 
Sulfonsaureverbindungen hergestellt, konnen durch Abfang- 
reaktionen nachgewiesen oder durch Reaktion mit Basen in 
,,normaler"(R3N@-SOz-eCR;) oder ,,urngepolter" Weise 
(R3N@-CR;-SOF)1147* 14'] stabilisiert werden. 

Berichte iiber freie Sulfene sind liickenhaft. 46 konnte ne- 
ben vielen anderen Produkten bei Thermolysen von 43-45 
IR-spektroskopisch nachgewiesen ~ e r d e n ' ' ~ ~  ~ 'I. Die 
C-S-Doppelbindungsenergie wird auf 150 20 kJ mol- ge- 
schatzt" "I. Aufgrund von Berechnungen wird vorherge- 
sagt, daD elektronenschiebende Gruppen am Kohlenstoff 
Sulfene stabilisieren11531. Diaminosulfene (Thioharnstoff- 
S,S-dioxide) liegen tatsachlich in der Sulfenform, wenn auch 
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stark Wasserstoff-verbriickt, vorl' 5 4 -  . All erdings ist das 
Geriist N,C-SO, nicht eben, sondern um 68" verdrillt, wah- 
rend fur 46 Planaritat vorhergesagt wird" 

0 

OH 

:: 4 
CI-S-CHI-C, 

II 
0 

H,C=SO, 

46 

0 0  
II I1 

H,C-S-0-S-CH, 
II 0 s  

44 

45 

Das perfluorierte Sulfen 48 wurde bisher nur als instabiles 
Intermediat nachgewiesen. Es entsteht in Losung aus 
[(CH,),N],S@(CF,),C-S02Fe durch Freisetzung rnit BF,. 
BF,-Ether oder SF4[1581. Wird es nicht abgefangen, lagert es 
zu F,C=C(CF,)-SO,F um. Eine alternative Darstellungs- 
weise ist wiederum die Vierringspaltung (vgl. Abschnitt 7). 
1.1 -Dioxo-2,2,4,4-tetrakis(trifluormethyl)-l,3-dithietan 47 
la& sich mit Chinuclidin spalten, und so gelang schlieDlich 
die Isolierung von 48 als ,,normales" B a ~ e n a d d u k t [ ' ~ ~ ~ .  48 
addiert zum Teil regio- und stereospezifisch an maDig elek- 
tronenreiche Olefine, ebenso gelingen Diels-Alder-Reaktio- 
nen. Auch Hinweise auf eine Carbeniibertragungsreaktion 
nach vorheriger Abspaltung von SO, sind ~ o r h a n d e n [ ' ~ ~ ] .  

47 48 

Es gibt wenig vergleichbare Verbindungen zu Sulfenen. 
Andere bekannte Substanzen rnit sechswertigem Schwefel 
und mit trigonal-planarer Struktur sind die Schwefeltri- 
imide (RN = ) , S I I 6 O -  1641 und die Schwefeldiimidoxide 
(RN =)2S=0116s1 .  Diese haben einschlieDlich der Stickstoff- 
liganden ein vollstandig planares Molekulgeriist, eine Tatsa- 
che, die noch einer befriedigenden theoretischen Erklarung 
bedarf. Insgesamt gesehen ist unsere Kenntnis dieser Mole- 
kiilklassen noch immer sehr luckenhaft. 

9. Schwefel-Kohlenstoff-Dreifachbindungen 

Die zwei bekannten Verbindungen rnit Schwefel-Kohlen- 
stoff-Dreifachbindungen 49 und 51 sind Spezialfalle, in de- 
nen eine Dreifachbindung zwischen einem Element der zwei- 
ten und einer hoheren Periode gebildet wird. Noch ist die 
Gesamtzahl dieser Verbindungen leicht ubersehbar. Lange 
bevor diese Stoffklasse breiteres Interesse erregte, entdeck- 
ten Glemser et al. Verbindungen des Typs N=SR (R = F,, F, 
C1)[166-1681, von denen es mittlerweile einige Derivate gibt 
und rnit denen auch organische und metallorganische Che- 

mie gemacht werden kann[1691. Danach sind Phosphaalkine 

gegen Polymerisation instabile Molekiile nachgewiesen wor- 
den. 1981 gelang Becker. Gresser und Uhl die Synthese des 
Phosphaalkins rnit R = (CH,),C als stabile, farblose Flus- 
sigkeit" 761.  Seitdem wurden zahlreiche weitere Phospha- 
alkine hergestellt rnit R = C6Hs['771, (CH,),SiI' 781. 2,4,6- 
(C4H,),C6H,['78.1791, Tripticylrlsol, Adamantyl11811 und 
andere1'821. Vorwiegend (CH,),C-C=P wird als Reaktant in 
Cycloadditionsreaktionen sowie in der metallorganischen 
Synthese benutzt['821. In jiingster Zeit wurde iiber das Kat- 
ion 2,4,6-(f-C,H9-N = P)@ b e r i ~ h t e t " ~ ~ ] .  1986 gelang Murk1 
und Sejpka die Synthese des 2,4,6-(f-C,H9),C,H2-C-As als 
schwachgelber, kristalliner Feststoff. Syntheseprinzip war 
hier wie oft auch bei den Phosphaalkinen die Eliminierung 
von (CH ,),Si-0-Si(CH 3)3 I '  841. 

Bekannte Verbindungen rnit A5-Phosphor sind 
(C6H,),P=C-Si(CH,),[18s1 und [(i-C,H,),N],P=E (E = 

N [ *  861, C-Si(CH,),['871). Letztere entstehen durch Photoly- 
se oder Thermolyse von Azid- oder Diazovorlaufern. Ab-ini- 
tio-Rechnungen zeigen, daD im Phosphinonitren HIP-N die 
Bindungslange (152 pm) so stark verkiirzt ist, daD es als 
H 2 -  P=N11881 oder H,P=N1'891 formuliert werden kann. Alle 
Verbindungen mit dreifach gebundenem Silicium, die man 
bislang kennt, sind instabil: H-N=Si ist in der Matrix durch 
Zersetzung von H,Si-N, isoliert worden, und C , H , - N S i  
wurde photoelektronenspektroskopisch bei der pyrolyti- 
schen Zersetzung von C,H,Si(N,), nachgewiesen 1911. 

Auffallend ist, daD bei R-C=P, R-N=Si und R-N=P@ 
das schwerere Element die endstandige Stellung (Koordina- 
tionszahl 1 )  vorzieht. Aus Berechnungen geht hervor, dal3 
H-N=Si um 372 kJmol- '  stabiler ist als das Isomer 
H-Si=N[1921, bei einer nur kleinen Umlagerungsbarriere 
von 55 kJmol-'[1931. Als einfache Erklarung bietet sich die 
elektrostatische Uberlegung an, daD das Proton oder der 
organische Substituent den hypothetischen Dipol N=Sie an 
der negativ geladenen Seite besetzen wird. Wenn eine solch 
einfache Uberlegung verniinftig ist, mu6 F-Si E N  stabiler als 
F-NESi sein; ahnliche Vergleiche lassen sich 2.B. auf 
F-N=O und F-SEN anwenden. 

Die Erfolge bei der Herstellung stabiler Alkylidenschwe- 
feltetrafluoride lieBen sofort die Hoffnung aufkommen, daB 
Verbindungen vom Typ R-C-SF, ebenfalls synthetisierbar 
sein sollten. Dies gelang aber erst 1984, als 49 aus 13 und 
spater 51 aus 50 hergestellt w ~ r d e n [ ' ~ ~ .  1 9 ' ] .  Die entschei- 
denden Reaktionen sind HF-Eliminierungen unter basi- 
schen Bedingungen. 

Auch aus 11 laDt sich HF-Eliminierung erzwingen, aber 
die Zwischenstufe 52 ist nicht zu isolieren, so daD durch 
Fluoridumlagerung entstandenes 53 gefunden wird. 49 und 
51 nehmen hinsichtlich ihrer Stabilitat eine Mittelstellung 

R-C=P (R = H[1701, F[171. 1721 C H  [173. 1741 C"1751) als 
7 3  

@ € J  

F,C- CH =SF, B'"c* F3C - C E SF, 

13 49 

F,S-CH,-SF, !%E+ FSS-CESF, 

50 51 

KOH H,C=SFb --C [HCrSF3] +IC=SF2] - IF-CES-FI -FF,C=S 

11 52 53 
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ein. Sie sind weder bei Raumtemperatur unverandert haltbar 
wie einige Phosphaalkine mit groBem R, noch sind sie sehr 
kurzlebige Molekiile wie etwa C,H,-N-Si. Sie haben Halb- 
wertszeiten von Minuten bei Raumtemperatur und sind bei 
-78°C fast unbegrenzt haltbar. 

Im folgenden sol1 diese C-S-Dreifachbindung an den iibli- 
chen Kriterien, d. h. kurze Bindungslange, Linearitat des 
Molekiilgeriists und starke Elektronendichte (soweit be- 
stimmbar), gemessen werden. In allen hier aufgefiihrten FaI- 
len ist die Dreifachbindungslange sehr kurz (Tabelle 2 und 
Abb. 9). Tabelle 2 enthalt nur experimentell bestimmte Wer- 
te; es liegen aber auch zahlreiche berechnete Werte fur ver- 
gleichbare Verbindungen vor. 

Tabelle 2 .  Dreifachbindungslangen d von R-C-SF, und anderen Heteroalki- 
nen. 

Verbindung d Ipml Methode [a] Lit 

F,C-C=SF, 49 142.0 

N=S@Sb,F:, 142.0( 10) 
N=SF 144.8(2) 
NESCI 145.0(3) 
N=SF, 141.6(3) 
(H,C),C-C=P 153.6(2) 
?,4,6-(/-C,H,),C,H,-C=P 151.6( 13) 
H - C r P  154.21(5) 

2 , 4 , 6 - ( / - C , H , ) , C , H , - N ~ P ~ A I C l ~  147.5(8) 

F,S-C-SF, 51 139.2(4) 

CH,C=P 154.38(4) 

XR. ED 
XR. E D  
XR 
MW 
MW. ED 
MW 
ED, MW 
XR 
MW 
MW 
XR 

[a] MW = Mikrowellenspektroskopie. XR = Rontgenstrukturanalyse. E D  = 
Elektronenbeugung. 

Diese Dreifachbindungen sind ca. 9 %  kiirzer als eine ent- 
sprechende Doppelbindung und ca. 20 Yo kiirzer als eine ver- 
gleichbare Einfachbindung. Das Abstandskriterium ist dem- 
nach fur die C-S-Dreifachbindungen erfiillt, besonders wenn 
man bedenkt, daB diese Bindungskontraktionen in C-C- 
Doppelbindungen und -Dreifxhbindungen 13 bzw. 22 YO 
betragen. 

Eine Aussage iiber die Elektronendichte ist zur Zeit nur 
sehr beschrankt moglich. Nur die Rontgenstrukturanalyse 
von 51 hat solche Qualitat, daB erste Aussagen iiber die 
Elektronendichte gemacht werden konnen. Hier kann ein 
scheibchenformiges Elektronendichtemaximum, senkrecht 
stehend auf der Verbindungslinie zwischen C und S, etwas 
dichter am C als am S, ausgemacht werden (Abb. 9). Die 
kleeblattrige Kontur dieser Elektronendichte ist die Folge 

Abb. 9. Elektronendichte senkrecht zur  C-S-Dreifachbindung in 51. etwa 60% 
vom Schwelel entfernt. Die scheibchenformige Elektronendichte ist fur Drei- 
fachbindungen typisch. Die Kleeblattform wird durch die dreizihlige Symme- 
trie der SF,-Gruppe und die Kristallsymmetrie errwungen. In Alkinen wird 
natiirlich zylindersymmetrische Elektronendichteverteilung gefunden. Die vie1 
genngere Aussagekraft dieser Messung rm Vergleich zur Abbildung 3 ist eine 
Folge der schlechteren Kristallqualitit, der Fehlordnung des Molekiils und 
ungeniigender MeDzeit. 

einer dreizahligen Drehachse des kubischen Kristallsysterns, 
die rnit der dreizahligen Symmetrieachse des SF,-Molekiil- 
teils zusammenfallt. Ob sich damit in der Tat eine Abwei- 
chung von der typischen zylindersymmetrischen Elektronen- 
dichte in Alkinen andeutet, kann also zur Zeit noch nicht mit 
Sicherheit gesagt werden. Eine solche kleeblattartige Elek- 
tronendichteverteilung ist aber fur R-CESF, eigentlich zu 
erwarten, da generell die Atomsymmetrie die Elektronen- 
symmetrie dominiert, und in 51 eben keine Zylindersymme- 
trie wie in Acetylen vorliegt. Dort wird in der Tat auch expe- 
rimentell eine zylindersymmetrische Elek tronendichtevertei- 
lung gefunden[2061. 

Komplexer ist die Frage nach der Linearitat des Bindungs- 
systems. Diese Frage stellte sich zunachst fur F,S-N und 
F-S=N nicht, da der terminale Stickstoff kein weiteres Atom 
koordinieren kann. Die Phosphaalkine R-C=P in Tabelle 2 
sind linear, allenfalls 2,4,6-(f-C,H,),C,H2-CrP'1 791 und 
2.4,6-(r-C,H,),C,H2-N~P@fi83~ weichen rnit 177" nur ge- 
ringfiigig von der linearen Anordnung ab. Aber 49 ist bereits 
im Kristall mit einem Winkel von 171.5(2.0)"[i9h1 deutlich 
abgeknickt, im Gaszustand ist diese Abweichung rnit 1533)" 
noch vie1 (Abb. 10). Diese zunachst sich wider- 

Abb 10. Strukturen von 49 und 51 im Kristall (oben). im gasformigen Zustand 
(unten). Die C-S-Dreifachbindung 1st jeweils geschwarzt. In beiden Fillen be- 
obachtet man starkes Abknicken des Molekiils im Gaszustand. 

sprechenden Ergebnisse fuhrten zu einer llngeren Konfu- 
sion, zumal ab-initio-Rechnungen zunlchst Linearitat, dann 
allenfalls geringfiigige Abweichungen von der Linearitat, zu- 
letzt jedoch einen Winkel von 130" v o r h e r s a g t e r ~ ~ ~ ~ .  L97.  'O7I. 

Diese Berechnungen sind aber dahingehend qualitativ iiber- 
einstimmend, daB das Abknicken nur minimale Energie er- 
fordert (Abb. 11). Die zur Zeit anspruchsvollste Berechnung 
ist die Geometrieoptimierung mit dem Basissatz 3-21 G* bei 
stufenweiser Abknickung des Winkels um 0,5. 10, 15,20,30. 
40, 50, 60" und die Energieberechnung unter EinschluB der 
Elektronenkorrelation (MP4SDQ)""'. Hierbei ergibt sich 
ein Bindungswinkel von 130" rnit einem immer noch gerin- 
gen Energieunterschied von 0.92 kJ mol-' gegeniiber der Li- 
nearitat (exp. > 2.0 kJ mol - I). 

Diese Strukturdiskrepanz fur die zweite Verbindung dieser 
Substanzklasse 51 ist noch gravierender. Die Struktur im 
Festkorper zeigt ein von der kubischen Kristallsymmetrie 
vorgeschriebenes lineares S-C-S-Gerust. Selbst unter optimi- 
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stischsten Annahrnen (Fehlordnung!) kann die Abweichung 
von der Linearitat nicht groner als 4- sein['"I. Irn Gaszu- 
stand 1st auch dieses Molekul abgeknickt (158")['y81. 

. -.. -. I! IkImOr' 

M kl md4 

1200 1500 1800 1500 1200 

Abb.  1 1 .  Ahhingigkeit der Energie vom Winkel C-C-S bei 49. Auffallend ist 
die Flachheir des Potentials selbst bei berrichtlichen Abknickwinkeln. Bei noch 
s t i rkerer  Abknickung geht das  Molekiil in den Carbenzustand F,C-%-SF, 
ihe r .  Durchgezogene Linien reprdsentieren gemessene oder berechnete Zust in-  
de. gestrichelte Linien bedeuren InIra- und Extrapolationen. lnsbesondcre is! 
d r r  Energiemstand des Carbens F,C-C-SF, gegeniiber dem Grundzusland un-  
bekannt. Die energefische N i h e  des stark gewinkelten Carbenzustandes be- 
uirkt  die Flachhett des Potentials. 

Die Nichtlinearitit von 49 basiert auf der schon genann- 
ten Kristallstrukturanalyse, der Elektronenbeugung, den ab- 
initio-Rechnungen und auch auf der Interpretation von 
Bandbreiten in Matrix-IR-Spektren und auf Breitband-Mi- 
krowellen-Spektren, kann also als gesichert gelten[1y71. Die 
geringe Energiebarriere fur eine Abknickbewegung rnacht 
eine statisches Modell unrnoglich. Diese Abknickbewegung 
ist vielrnehr eine zweidirnensionale GroDarnplitudenbewe- 
gung, wobei die Energie fur das lineare Molekiil ein sehr 
schwaches Energiernaxirnurn einnimmt und die Gitterkrifte 
irn Kristall von 49 die Struktur rnerklich beeinflussen kon- 
nen. So erklirt sich auch das Paradoxon, daB Gitterkrifte in 
der Literatur zunachst als Erkllrung fur eine Abweichung 
von der Linearitat, spater als Erklarung fur eine nicht genu- 
gend groBe Abweichung von der Linearitat herhalten rnuD- 
ten[2o81. Dieser strukturelle Sachverhalt ist fur ein dreifach 
gebundenes Kohlenstoffatorn bislang einrnalig; unter den 
curnulenartigen Molekulen gibt es aber Parallelen. So sind 
Propadienon H,C=C = C = O  und (C,H ,),P=C=P(C,H ,), 
am zentralen Kohlenstoffatorn deutlich gewinkelt[20y~ 2101. 

Vergleichbar ist auch der Fall des H,C=C=C=O, bei dern 
die ab-initio-Rechnung auch erst nach der Berucksichtigung 
der Elektronenkorrelation die experirnentell bereits gefunde- 
ne Nichtlinearitat bestitigte12' 1 . 2 1 2 1 .  

Der Vergleich der Alkylidinschwefeltrifluoride rnit Car- 
bin-Metallkornplexen ist interessant. Die Metall-Kohlen- 
stoff-Dreifachbindungslangen sind erwartungsgernaI3 kurz, 
165- 175 pm fur Metdlle der ersten Ubergangsreihe und 
175- 190 prn fur die schwereren H o r n o l ~ g e n [ ~ ~ ~ ~ .  Historisch 
bernerkenswert war, daB der erste Carbinkornplex 
[(CO),IW=C-(C,H,)] rnit 162" ebenfalls deutlich gewinkelt 
warf2 l4], daB aber nach irnrner rnehr Kristallstrukturanaly- 
sen die Linearitat am Carbinkohlenstoff rnehr und rnehr do- 
r n i r ~ i e r t e [ ~ ~ ~ ] .  GroBere Abweichungen konnen ebenfalls 
durch Gitterkrifte hervorgerufen werden, wenn man an- 
nirnrnt, daB analog zu 49 die Abknickbewegung ein sehr 
flaches Potential hat. Insgesamt gesehen haben diese Uberle- 
gungen in der Chernie der Carbin-Metallkornplexe jedoch 
keine groBe Rolle gespielt. 

Wie ist diese Nichtlinearitat der R-C=SF,-Molekule plau- 
sibel zu erklaren? Sicher ist die C-S-Dreifachbindung etwas 
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polar. Dies ergibt sich aus der sehr vorsichtig zu bewerten- 
den, gernaB F,C-CESF, ++ F,C=C=SF, berechneten La- 
dungsverteilung der Bindung S' 1.6)[1y71, der auffal- 
lend hochfeldverschobenen 3C-NMR-Resonanz['y61 (prak- 
tisch identisch ist die Signallage von F,C-CH,-SF,), aber 
auch aus der Tatsache, daB in 51 das Elektronendichternaxi- 
mum deutlich zurn Kohlenstoff hin verschoben ist['yS1. Die 
Substituenten F,C- bzw. F,S- sind andererseits nicht genu- 
gend sterisch anspruchsvoll, urn durch AbstoDungskrifte Li- 
nearitat zu erzwingen. Wenn diese qualitative Uberlegung 
gelten SOH, so bleibt es unverstandlich, warurn bei den AIkq- 
lidenschwefeltetrafluoriden R,C=SF, (- R,C-SF,) die Kri- 
terien fur eine Doppelbindung voll erhalten bleiben. 

Trinquier und Malrieu haben solche nichtklassischen Ver- 
zerrungen an Mehrfachbindungssystemen theoretisch ge- 
nauer untersucht, und dabei. fuBend auf fruheren Vorschla- 
gen[Z1hl. einen halbquantitativen Zusarnrnenhang herge- 
~ t e l l t [ ~ ' ~ ~ .  Ein (Hetero-)Ethen R,X=YR', wird nur  dann 
planar sein, wenn die Energiesurnrne der Singulett-Triplett- 
Aufspaltungen der Carbenfragrnente R,X: und R;Y: einen 
bestirnrnten Wert nicht uberschreitet. Andernfalls wird sich 
die Molekulstruktur verzerren, z. B. pyrarnidalisieren. Da 
die Singulett-Triplett-Aufspaltung fur : CH, gar negativ ist, 
sind C-C-Doppelbindungen planar. Bei Gruppierungen wie 
:GeR, und :SiF, kornrnt es zu den genannten nichtklassi- 
schen Verzerrungen. Mit diesern Verfahren 1st ebenfalls das 
Abknicken von Curnulenen wie H,C=C=C=O und 
O = C = C = C = O  halbquantitativ vorhersagbar[2171. Die Er- 
weiterung dieses Modells auf Dreifachbindungen fordert. 
daB die Energiesurnrne der Dublett-Quartett-Aufspaltunger, 
der Carbinfragrnente R-X j und iY-R' des (Hetero-)Acety- 
lens R-XrY-R'  nicht zu groD sein darf. iC-H ist irn Grund- 
zustand ein Dublett, der Quartettzustand liegt aber nur 
70 kJ rnol-' hoher. Das SF,-Radikal hat ebenfallseinen Du- 
blett-Grundzustand[2'81, uber die energetische Lage des 
Quartettzustands ist nichts bekannt. Da aber gepaarte Elek- 
tronenzustande bei schweren Elernenten generell stabilisiert 
werden, verstirkt noch durch die Fluorsubstitution. 1st fur 
52 bereits der Fall einer nichtklassischen Verzerrung vorher- 
sehbar. Die Prognose ist ahnlich fur H,C-C=SF, und 49. 
Das unbekannte F-C-SF, ist sicherlich sehr stark gewin- 
kelt[2'91. Dies ist irn Einklang rnit der SCF-MP4-ab-initio- 
Rechnung, die ein sehr tiefes Energierninirnurn von 
55 kJ rnol- I gegeniiber dern linearen Molekul bei einern 
Winkel von nur ca. 113" vorher~agt [ l '~~ .  Auch die berechne- 
te Struktur am Schwefelatorn laDt sich nur noch rnit der 
Forrnel F-c-sF,  beschreiben. Auch das sehr instabile Di- 
fluoracetylen[2201 konnte einer nichtklassischen Verzerrung 
unterliegen. das hypothetische F-C=Si-F allemal[22 'I. 

Selbst wenn wie beirn Acetylen der Grundzustand linear 
ist. so tritt die rrans-abgewinkelte Form irn angeregten Zu- 
stand auf[222* 2231.  Der Energieunterschied diirfte aber be- 
trlchtlich sein. Qualitativ gleich ist die Situation bei 49, wenn 
auch der angeregte Zustand F,C-c-SF, vorn Grundzustand 
nur durch eine Barriere von ca. 50.0 kJ rnol- ' getrennt ist 
(Abb. 11). Verkurzt gesagt, bewirkt der energetisch sehr ahn- 
liche, sicher stark gewinkelte Dicarbenzustand das flache 
Abknickungspotential. 

Aus diesern Ergebnis lafit sich der SchluD ziehen, daB echte 
Dreifachbindungen zwischen zwei Elernenten der 3. Periode 
nur noch in besonderen Ausnahrneyallen zu beobachten 
sind, weil der Dicarbenzustand dann endgultig der stabilere 
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sein miiDte. Hier kiindigt sich also eine Grenze eines Bin- 
dungsprinzips an, die moglicherweise eine naturgegebene ist 
und die auch durch noch so raffinierte Experimentiertechnik 
nicht mehr iiberwunden werden kann. 

Interesssante Ubergange sind aber moglich: R-S-S-R 3 
mit R = F sollte wie mit R = H eine normale S-S-Einfachbin- 
dung haben; diese entspricht jedoch rnit 188.8(15) pm[224J 
eigentlich der S-S-Doppelbindungslange, wie sie z. B. im Iso- 
mer F,S=S rnit 186.0(20) pm[224*22s1 oder im S,-Molekiil 
mit 188.9 pm[2261 gefunden wird. Extrapoliert man das Bin- 
dungsverhalten in der Reihe N=N,  N=S-F zu F-S=S-F, so 
hatte man naiverweise gar eine Dreifachbindung erwarten 
konnen. Jedenfalls mu13 man annehmen, daD die sogenann- 
ten freien Elektronenpaare am Schwefel bei F-S-S-F zum Teil 
noch bindenden Charakter haben (vgl. Struktur von O,F,). 
Ahnliches gilt fur F,S-SF: Das Molekiil hat eine Struktur, in 
der die ,,nichtbindenden" Elektronenpaare an beiden 
Schwefelatomen verdeckt (eclipsed) stehen bei gleichzeitiger 
Hinderung der Torsion um die S - S - B i n d ~ n g [ ~ ~ ' ] .  Berech- 
nungen ergeben, daD die S-S-Bindung 20% n-Anteile ent- 

Auch bei Doppelbindungen scheint man, wenn auch erst 
bei hoheren Perioden, an eine Grenze zu stoDen. Es ist schon 
bemerkt worden, daD die Bindungslangen homonuclearer 
Doppelbindungen von Elementen der IV. Hauptgruppe sich 
immer mehr den Einfachbindungslangen nahern, je schwerer 
das Element ist (fur die Sn-Sn-Doppelbindung wird nur noch 
eine Bindungsverkiirzung von 2 Yo beobachtet[']). Ganz im 
Sinne der oben gefiihrten Diskussion wurde der Bindungszu- 

stand entsprechend rnit R,Sn=SnR, - R,Sn-SnR, sym- 
bolisiert und damit die Sn-Sn-Bindungslange und die Nicht- 
planaritat an den Sn-Atomen erklBrt[228* 2291. Natiirlich ist 
die Beschreibung einer unpolaren Bindung durch zwei pola- 
re Grenzstrukturen nicht befriedigend; dies ist aber die 
Schwache der Methode. Besser ist hier das MO-Modell: Bei 
Ubergang von C-C- zu Sn-Sn-Doppelbindungen wird das 
bindende x-Elektronenpaar zunehmend zu einem nichtbin- 
denden Elektronenpaar, das an beiden Sn-Atomen lokali- 
siert ist. 

ha{t[227J, 

$ 8  

10. Reaktionen von F,C-C=SF, 

49 kann nicht problemlos in Mengen groBer als 1 g herge- 
stellt werden und ist auch nicht bei Raumtemperatur stabil, 
was chemische Untersuchungen bislang stark eingeschrankt 
hat. Von 51 ist iiberhaupt noch keine chemische Reaktivitat 
beschrieben. Die Addition von H F  an die Dreifachbindung 
in zwei Stufen ist die iibersichtlichste Reaktion, aber bislang 
auch einzige, in der 49 als Dreifachbindungssystem reagiert 

Zahlreiche Versuche, die Dreifachbindung in irgendeiner 
Weise an Metallkomplexe zu koordinieren, scheiterten, well 
49 ein zu starkes Oxidations- und Fluorierungsmittel ist. 
Erfolglos sind bislang auch Cycloadditionsreaktionen. Diese 
negativen Resultate stehen im Kontrast zur umfangreichen 
Komplexchemie von t-C4H9-C=P['821, dessen Diels-Alder- 
Reaktionen sowie denen von N=SF['691. Unklar bleibt auch 
der Mechanismus der Reaktion von 49 mit Amidinen zu 
T h i a d i a z ~ l e n [ ~ ~ ~  [GI. (n)] . 

[GI. 

Bei allen Reaktionsversuchen wird immer wieder die spon- 
tane Dimerisierung von 49 beobachtet, fur ein Dreifachbin- 
dungssystem eine auffallende Reaktion. Ein annahernd ahn- 
liches Verhalten ist die thermische Tetramerisierung von 
(H,C),C-C=P, die zu einem Cuban fiihrt[2301. Die struktu- 
relle Schwefelumgebung im Dimer, gestiitzt durch eine Kri- 
stallstrukturanaly~e~~~~~, rechtfertigt den in Gleichung (0) 

angenommenen Bindungszustand des Schwefelatoms (Oxi- 
dationsstufe IV). Aus kinetischen Messungen ergibt sich, daD 
der Dimerisierung eine Reaktion 1. Ordnung mit AH* = 

50 kJmol- '  vorgeschaltet ist, die der Umwandlung von 49 
in die carbenartige Zwischenstufe zugeschrieben wird. Ein 

F~C-CSSF, % CF,-CH=SF, L F,C-CH,-SF, (m) 
49 13 

)N--S N - SIR, 
F3C-CESF3 + C,HsC, C,HsC, I (n) 

-ZR,SkF 

Nd C-CF3 49 NISiR,), 

F,C-CESF, F3c, ,sF3 
F,C-C=SF, --c F,C-C-SF, c=c ( 0 )  

F3C-CESF, IF,C-CF=SF,] 4 F,C-CF2-SF (PI 

\ 
49 F3S' CF3 

49 

strengerer Beweis fur die intermediare Existenz des Carben- 
zustands waren Abfangreaktionen, die bislang jedoch miB- 
langen. Das kiirzlich entdeckte Phosphaalkin [(CC,H,),N], 
P=C-Si(CH,), , in dem nach NMR-spektroskopischen Da- 
ten ebenfalls eine Dreifachbindung ~ o r l i e g t [ ' ~ ' ~ ,  reagiert 
gleichermaBen sowohl als Heteroalkin als auch als Di- 
 arbe en'^^'^. Wird 49 in Matrix bestrahlt, wandelt es sich in 
CF,-CF,-SF [GI. (p)]. Es ist zu vermuten, daB dabei 
die Zwischenstufe eines Alkylidenschwefeldifluorids durch- 
laufen wird (siehe Abschnitt 5) .  

11. Ausblick 

Von den hier beschriebenen, zum Teil neuartigen Bin- 
dungssystemen sind oft nur wenige Beispiele bekannt, da 
man z. B. an der natiirlichen Grenze des Dreifachbindungs- 
systems experimentell arbeitet. So kommt es, daD die Beant- 
wortung der aufgeworfenen Fragen zu Struktur und Bin- 
dung vorlaufig sein muB, insbesondere deshalb, weil die 
gangigen Modellvorstellungen auch nicht immer zwanglos 
angewendet werden konnen. 

Dennoch sind solche neuen Verbindungen interessant, 
denn sie erhellen oft schlaglichtartig Probleme der Theorie 
der Bindung. 

Meinen Mitarbeitern, den Herren Dr. .I Bittner. Dr. R .  Dame- 
rius, R .  Gerhardt, 7: Grelbig. 7: Henkel. Dr. G .  Kleemann, Dr. 
7: Kriigerke und R .  Kuschel sowie Frau Dr. B. Potter danke 
ich fur ihr Engagement in diesem schwierigen Arbeitsgebiet. 
Nur durch weltweite Kooperationen, unter anderem rnit H. 
Bock, D .  Dixon, H .  Oberhammer. C. Marsden und H. Simon, 
haben wir die Losung der zum Teil sehr diffizilen Probleme 
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vorantreiben konnen. Cedankt sei auch der Deutschen For- 
schungsgemeinschafi und dem Fonds der Chemischen Industrie 
j i i r  die jinanzielle Unterstiitzung. 
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