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Die Alkylidenschwefeltetrafluoride R2C = SF, haben eine starke 
Schwefel-Kohlenstoff-Bindung, die als Doppelbindung anzusehen 
ist. Das Vorliegen eines Gleichgewichts zwischen einer CS- und 
einer CC-Doppelbindung im speziellen Fall CF, -CH = SF,/ 
CF2 = CH - SFs erlaubt die Abschatzung der Bindungsenergie der 
CS-Doppelbindung zu ca. 377 kJ gegeniiber 255 kJ fur eine durch- 
schnittliche Einfachbindung. 

Es interessiert generell, ob Mehrfachbindungen, an denen 
schwerere Elemente beteiligt sind, auch ein Mehrfaches der 
Bindungsenergie der betreffenden Einfachbindung zeigen. 
Bekanntlich verhalten sich die Bindungsenergien fur Koh- 
lenstoff-Einfach-, -Doppel- und -Dreifachbindungen etwa 
wie 1 : 1.8: 2.5, die Kraftkonstanten gar wie 1 :2: 3. Ein solches 
AusmaD der Bindungsenergie- und Kraftkonstantenzu- 
nahme ist fur Mehrfachbindungen mit schwereren Elemen- 
ten nicht mehr zu erwarten, weil die zunehmende GroDe den 
n-Bindungsanteil noch mehr als den a-Bindungsanteil 
schwachen sollte. So beobachtet man bei den in den letzten 
Jahren gefundenen Doppelbindungen zwischen schweren 
Hauptgruppenelementen folgende Bindungsverkurzung der 
Bindungslange gegenuber einer Einfachbindung: Si = Si 
x6.9-8.1%, Ge=Ge:  3.8%, Sn=Sn :  1.7%, P=P: 7.5 bis 
9.5 O/O As = As x 9 YO Die C = C-Doppelbindung ist aber 
13 Yo kiirzer als die Einfachbindung. Die Mehrfachbindun- 
gen in den Alkylidenschwefeltetrafluoriden R2C = SF4 und 
Alkylidenschwefeltrifluoriden R - C = SF3 stellen einen ge- 
wissen Sonderfall dar, weil hochfluorierter Schwefel hin- 
sichtlich GroDe und Elektronegativitat dem Kohlenstoff 
ahnlich sein sollte. 

Von den Alkylidenschwefeltetrafluoriden sind bereits 
CH2 = SF42i, CH3CH = SF43i, CF3CH = SF44) und CF3(CH3)- 
C = SF44) genauer untersucht worden, einige andere sind bis- 
her in kleinsten Mengen beobachtet worden. 

Kurzlich beobachteten wir eine Umlagerung von 
SF5 - CH = C = 0 zu SF4 = C H  - COF, also eine 1,3-Fluor- 
wanderung5). Dieses legte den Gedanken nahe, daB sich CS- 
und CC-Doppelbindungen energetisch kompetitiv verhalten 
konnten. Deshalb haben wir das Verhalten von einigen Ver- 
bindungen untersucht, die prinzipiell zu einer 1,3-Fluorwan- 
derung unter Bildung oder Zerfall einer CS-Doppelbindung 
in der Lage sind. Es wurden die Isomerungspaare 

CF?-CH=SF,/CF2=CH-SF5 
CF3 - C(CH3) = SF$CF2 = C(CH3) - SF5 
und CHF = CH - SF5 

untersucht. Von letztem ist das isomere Alkylidenschwefel- 
tetrafluorid CHF2 - CH = SF4 noch unbekannt. Die 1,3- 
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The Strength of Sulfur-Carbon Multiple Bonds 

Alkylidenesulfur tetrathorides R2C = SF4 exhibit a strong sulfur- 
carbon bond that can be described as double bond. The existence 
of an equilibrium between a CS and a CC double bond in the 
special case of CF3-CH=SF4/CF2=CH-SF5 allows the esti- 
mation of the CS double bond energy. A value of about 377 kJ 
is found, as compared with 255 kJ for the average CS single bond 
energy. 

Fluorwanderung wurde mit CsF katalysiert. Folgende Er- 
gebnisse wurden erzielt. 

CF:, -CH = SF4 + CF2 = CH - SFS (1) 
CF?-C(CH3) =SF2 + CF2=C(CHS)-SFS ( 2 )  

[CFZH - CH = SF41 + CHF = CH - SF5 (3) 

Nur im Fall (1) wurde ein echtes Gleichgewicht beobach- 
tet, welches sich uber mehrere Temperaturzyklen (25”C+ 
100°C + 25°C) immer wieder einstellte. Bei den beiden an- 
deren Reaktionen liegt das Gleichgewicht wohl ganz auf der 
Seite der Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung. 

Die 1,3-Fluorwanderung erfolgt wegen der Notwendig- 
keit der CsF-Katalyse sicher intermolekular. An die Trok- 
kenheit des Katalysators werden hohe Anforderungen ge- 
stellt. Feuchtigkeit fuhrt zur HF-Bildung, dieses addiert 
schnell an die CS-Doppelbindungen. 

Ohne Katalysator wird auch unter scharferen Bedingun- 
gen keine Reaktion beobachtet: CF3C(CH3) = SF4, langere 
Zeit in Diglyme auf 130’C erhitzt, lagert nicht um und zer- 
setzt sich auch nicht. 

Der Gliicksfall, daD in einem Fall beide Isomere im 
Gleichgewicht stehen, erlaubt die Berechnung der Isomeri- 
sierungsenergie, siehe Tab. 2. Mit diesen thermodynami- 
schen Werten ist es moglich, die CS-Doppelbindungsenergie 
abzuschitzen. Folgende Bindungsinkremente konnen zu- 
verlassig angenommen werden: C - C 347, C = C 61 1, C - F 
473, S - F  326 kJ/mol. Fur eine C-S-Bindung wurden 255 
kJ angenommen6). Diese Zahl ist mit der Unsicherheit be- 
haftet, daD sie fur organische Sulfide gilt, aber fur Penta- 
fluorschwefelverbindungen nicht bekannt ist. 

Unter der notwendigen und vereinfachenden Annahme, 
daD gleiche Bindungsarten gleiche Bindungsenergien auch 
in verschiedenen Molekulen haben, ergibt sich eine Bin- 
dungsenergie fur die CS-Doppelbindung von 377 kJ oder 
ein Bindungsenergieunterschied zwischen Doppel- und Ein- 
fachbindungen von 117 kJ. 

Eine Bindungsenergie von 372 kJ wurde auf ganz anderem 
Wege, namlich mit Hilfe der Massenspektroskopie, fur die 
CS-Doppelbindung in CF2= SF4 gefunden’). Die gute uber- 
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einstimmung ist sicher Zufall, wir schatzen die moglichen 
Fehler beider Werte immerhin auf einige kJ ein. 

Die mittlere Bindungsenergie von CS2 laljt sich zu 578 kJ 
berechnen. Dieser hohe Energieinhalt ist eine Konsequenz 
des kumulierten Bindungssystems. Analog wird in C O j  eine 
mittlere Bindungsenergie von 803 kJ gefunden, wahrend fur 
typische Carbonylgruppen (Formaldehyd, Ketone) Bin- 
dungsinkremente von 685 - 728 KJ gelten. Gemessen am 
Bindungsabstand und der Kraftkonstanten ist die Bindung 
in CS2 aber sehr ahnlich der in H2C=SF4,  s. Tab. 1. 

Tab. 1 .  Bindungseigenschaften von Einfach-, Doppel- 
und Dreifachbindungen 

Kraft- Bindungs- Bindungs- 
konstante energie lange 

[Nim] [kJ,!mol] [pml 

H3C - CH! 450 347 154.2 
H?C = CH2 980 61 1 133.7 
HC = CH 1560 837 120.3 
H3C-SO2F 304 x 2 S a )  175.9 
H?C = SFj 633 377b) 155.3 
CFiC = SF: 1253 ? 142.0" 
CS2 761d1 578 155.2" 

'' Wert fur Alkylsulfide6). - b '  Wert fur CFICH = SF4. diese Arbeit. 
- Kristallstruktur, - 140-C. korrigiert fur thermische 
Schwingungen"]. - dl H. Siebert, Anwendungen der Schwingungs- 
spektroskopie in  dei Anorganischen Chemie, S. 44, Springer-Verlag 
Berlin, Heidelberg, New York 1966. - G. Blanquet, J. Walrand, 
C. P. Courtoy, Ann. SOC. Sci. Bruxelles, Ser. I ,  88 (1974) 87. 

Die Bindungsenergie der Schwefel-Kohlenstoff-Dreifach- 
bindung in CF3C I SF3 ist noch unbekannt, weil hier ana- 
loge Reaktionen wegen seiner Zersetzlichkeit noch nicht 
beobachtet wurden. Man kann aber Aussagen uber Kraft- 
konstanten und Bindungslangen machen: Die CS-Va- 
lenzfrequenz wird bei 1740 cm-' beobachtet*', daraus er- 
rechnet sich eine Kraftkonstante zu 125.3 Nim'). Die CS- 
Valenzfrequenzen der Doppelbindungen werden bei 11 57 
(CH2=SF4)I0), 1200 (CH3CH=SF4)31, 1185: 1165 (?) 
(CF3CH = SF4)41, 1169 cm-' [CF3C(CH3) = SF,] dl gefunden. 
Die Kraftfeldberechnung im Fall von CH2 = SF4 ergibt eine 
Kraftkonstante von 633 N.,""'. 

Kraftkonstanten von Schwefel-Kohlenstoff-Einfachbin- 
dungen, zumal von fluorierten Schwefelverbindungen, sind 
schwer erhaltlich. Wunschenswert waren hier Werte fur 
CH3 - SF5. Am nachsten scheint uns CH3 - SOzF  zu liegen, 
es hat eine CS-Bindungslknge von 175.9 pm"] mit einer 
Kraftkonstanten von 304 Nim lzJ. 

Die Bindungslfngen der Schwefel-Kohlenstoff-Bindungen 
zeigen denselben Gang wie die Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bin- 
dungen, d. h. eine starkere Verkiirzung bei der Doppelbin- 
dung von 12% (statt 13%) und dann weitere Verkurzung 
von 8.5% (statt loo/,) beim Ubergang zur Dreifachbindung, 
siehe Tab. 1. Die Kraftkonstanten verhalten sich gar wie 
1 : 2:4: wiihrend sie bei den Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bin- 
dungen kontinuierlich etwa 1 :2:3 anwachsen. Somit erwar- 
ten wir fur die Bindungsenergie der CS-Dreifachbindung 
durchaus einen sehr hohen Wert. 

Es ist also zweckmiiljig, diese Bindungen als ausgeprfgte 
Doppel- und Dreifachbindungen zu beschreiben. Das liegt 

. . 

sicher daran, daD hochfluorierter Schwefel stark kontrahiert 
ist und damit dem Kohlenstoff im Hinblick auf GroDe und 
Elektronegativitat sehr nahe kommt. Vermutlich aus den- 
selben Griinden durfte der Mehrfachbindungsanteil zwi- 
schen P, As, Si, Ge  und Sn einerseits und Kohlenstoff an- 
dererseits kleiner sein als in den oben diskutierten CS-Ver- 
bindungen. Auch die Polaritat (ylidischer Anteil) der CS- 
Mehrfachbindungen durfte auffallend klein sein im Ver- 
gleich zu den anderen genannten Mehrfachbindungssyste- 
men. Hier ist man allerdings vollstandig auf Schatzungen 
angewiesen, sei es mittels einfacher Elektronegativitatsuber- 
legungen, sei es durch Berechnungen. Aber es ist eine be- 
kannte Tatsache, dalj mit Ab initio-Methoden berechnete 
Bindungspolaritiiten noch sehr stark vom Basissatz und 
Verfeinerungsmethode abhangen. 

Experimentelle Hinweise, daB die CS-Doppelbindung yli- 
disch polarisiert ist, gibt es durch die einheitliche Additions- 
richtung von polaren Verbindungen13) (HF, HC1, HBr, ICl 
U.V. a.). Stiirkerer polarer Charakter der Doppelbindung 
sollte zur Nichtplanaritat der Kohlenstoffumgebung fuhren. 
Daruber ist zur Zeit nichts bekannt. Die CS-Dreifachbin- 
dung ist nicht linear, allerdings noch immer in einem um- 
strittenen AusrnaB9~'"'? Dies ist sicher eine Folge der Bin- 
dungspolaritat. Die Partialladung auf dem dreifach gebun- 
denen Kohlenstoff wurde zu -0.75 berechnet15'. Dieser 
Wert durfte sicher bei VergroBerung des Basissatzes noch 
kleiner werden. 

Die thermische Stabilitat der vier genau bekannten Al- 
kylidenschwefeltetrafluoride unterscheidet sich betrachtlich. 
CH3CH = SF4 zersetzt sich innerhalb von einigen Tagen 
vollstandig bei Raumtemperatur, CH2 = SF4 innerhalb von 
Wochen, wahrend die Trifluormethyl-substituierten Deri- 
vate noch stabiler sind. Gemeint ist hier die Stabilitat in 
flussiger, reiner Phase in einem abgeschmolzenen Glasrohr- 
chen. Als Zersetzungsprodukte werden viele Verbindungen 
gefunden, die auf einen carbenartigen Zerfall hindeuten3."'. 

R2C=SF4 --t R2C i + SF4 
Dies wiirde auch erklaren, warum die Stabilitit sehr von R 

abhangt. Elektronenziehende R destabilisieren die Carbene 
R2C I und vermindern damit die Wahrscheinlichkeit der Zer- 
fallsreaktion. Elektronenspendende Gruppen R, die stabile 
Carbene bilden: sollten also instabile Alkylidenschwefelte- 
trafluoride geben. Insofern ist die Prognose fur die Verbin- 
dungen (CFJ2C = SF4, C6HjCH = SF4, C O F  - CH = SF4 gut, 
fur (CH3)*C = SF4, F2C = SF4, C12C = SF4 schlecht, und fur 
0 = C = SF4 ganz negativ. Es ergibt sich das Paradox, daB 
disese Verbindungen mit zum Teil sehr starken Doppelbin- 
dungen beim Zerfall sich gerade an dieser Bindung spalten. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschafi und dem 
Fonds der Chemischen lndustrie fur die Unterstutzung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
I9F und 'H-NMR-Spektren: FX 90 Q der Fa. Jeol (90 MHz). 

Die Verbindungen wurden in Reinsubstanz vermessen. 
Die Ausgangsverbindungen wurden nach Literaturdaten herge- 

stelit. (2~2,2-Trifluorethyliden)schwefeltetrafluorid. CF3CH = SFj4'. 
wurde durch Drehbanddestillation gereinigt. (2.2-Difluoretheny1)- 
schwefelpcntafluorid, C F l = C H  - SF5: wurde entweder als Ne- 
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benprodukt bei obiger Destillation4) gewonnen oder aus 
CFzCl- CH2 - SF5 hergestellt j 6 '  und durch priiparative Gaschro- 
matographie gereinigt. 

Ganz analog zu der Herstellung von CF2=CH-SFS16) wurde 
C H F = C H - S F S  aus CHFC1-CH2-SFS hergestellt: 

j2-Chlov-2-Puorethyfi schwefeipentufluovid, CHFCl - CH2 - SFS: 
In eine 50-ml-Pyrex-Glasampulle werden 16.3 (0.10 mol) SFSCl und 
4.6 g (0.10 mol) Vinylfluorid kondensiert. Die Ampulle wird abge- 
schmolzen, bei -78 C kurz geschiittelt und bei -35°C mit dem 
UV-Licht einer fokusierbaren Quecksilberhochdrucklampc (500 W) 
bestrahlt. Nach 4 h Bestrahlung wird die Ampulle geoffnet und der 
Inhalt i.Vak. destilliert. Das reine Produkt wird bei -78.C als 
farblose Fliissigkeit aufgefangen. Ausb. 15.8 g (76%), Sdp. 77°C. - 
'H-NMR: 6 = 4.43 (m), 6.77 (d von m, 'JHb = 56.6 Hz) - "F- 
NMR: AB4-Spektrum, SA = 78.2, SB = 66.03 (JAB = 160 Hz); 
- 133.4 (m). 

i2-Fluorethenyl~schwef~lpentufluorid, C H F  = C H  - SF5: 14 g 
(0.067 mol) CHFCl- CH2 - SFS werden in einem Reaktionskolben 
mit RiickfluDkuhler auf gepulvertes NaOH getropft. Nach der Zu- 
gabe 1LDt man 1.5 h riihren. Dann wird alles Fliichtige in eine 
- 196'C gekiihlte Falle gepumpt. Drehbanddestillation ergibt eine 
farblose Fliissigkeit, Sdp. 3 0 T ,  Ausb. 3.7 g (32%). Ferner werden 
3.1 g Ausgangsverbindung zuriickgewonnen. - 'H-NMR: 6 = 7.43 
(dd, 'JHk = 76.1. ' J H H  = 10.2 Hz). 6.7 (m). - 19F-NMR: AB,-Spek- 
trum, 6 ,  = 78.7, 8B = 69.4 (JAB = 155.8 Hz); 126.1 (dd von quint., 
' J H F  = 76.0, ' JH)  = 15.1, Hz). - 1R (gasformig): 3116 cm-'  (schw: 
CH), 1705 (schwj, 1663 (m, C=C) ,  1156 (s), 936 (s), 875 (ss, SF) 7 7 2  
(s), 664 (m), 611 (sj. - MS (70eV): d z  (YO) = 172 (60, M A ) ,  153 
(45, M - F+),  127 (1 00, SF< ). Bei der Verbindung handelt es sich 
offenbar urn das reine Z-Isomer. 

12.2,2-Trjfluor-I-mrthq.lethyliden~schwefeltetruJluorid, CF3(CH3)- 
C = SF,, und i2,2-Dijluor-l -methylethenyljschwefelpentafluorid 
wurden nach Lit.'' hergestellt. 

Die Cimlugerungsreaktionen wurden wie folgt durchgefiihrt: Cae- 
siumfluorid wurde geschmolzen, noch gliihend in einen Handschuh- 
kasten gegeben und dort in eine Kugelmiihle gefiillt. Nach 10 min 
Mahlen erhalt man ein hochaktives Pulver. Dieses zerflieot z. B. in 
feuchter Luft sofort unter merklichem Erwarmen. Ca. 20 mg so 
getrocknetes, pulverisiertes CsF werden in ein abschmelzbares. 
ausgeheiztes KMR-Rohrchen (5 mm) gegeben. An eine Glasvaku- 
umsapparatur angeschlossen werden ca. 300 rng (3 cm Fullhohe) 
Substanz einkondensiert. und dann wird abgeschmolzen. Urnlage- 
rungsreaktionen bei Raumtemp. werden durch stindiges langsames 
Schutteln beschleunigt. Fur die Umlagerungsreaktionen bei er- 
hohter Temperatur wird das abgeschmolzene Rohrchen in ein 01- 
bad gegeben und tagelang auf gegebener Temperatur gehalten. Der 
Fortgang der Reaktionen wird durch "F- und 'H-Kernresonanz 

verfolgt. Das Gleichgewicht zwischen CF3-CH = SF4 und 
CF2 = CH - SF5 stellt sich erst nach Tagen ein. Hier konnte durch 
mehrmaliges Erwarmen und Abkiihlen der jeweilige Endzustand 
mehrfach erreicht werden, unabhangig davon, ob von reinem 
CF3 -CH = SF4 oder CF2=  C H  - SF5 ausgegangen wurde. Das ta- 
gelange Erhitzen auf 100°C fiihrte nebenher zu einer langsamen 
Zersetzungsreaktion, hauptsachlich zu CF3  -CH2 -SF5. Es gibt 
keinen Hinweis. daB dieses auf die Gleichgewichtsreaktion einen 
EinfluD hat. Die relative Intensivitat der jeweiligen Isomeren wurde 
durch Integration der NMR-Signale erhalten (Tab. 2). 

Tab. 2. Gleichgewicht zwischen CF3 - CH = SF, 
und CF2 = C H  - SFS 

25-C 65-C 100-C 

K(CF3-CH=SFd'CFI=CH-SF-) 0.25 0.3 0.60 
G (J/mol) 3.3 2.8 1.5 
H (J/mol) 8.4 13.8 

CAS-Registry-Nummern 

H2C = SFd 66793-25-7 SFd=CH -CFi  88476-02-2 
S F < - C H = C F >  58636-78-5 / CHFCI-CH2-SFS 106821-13-0 

75-02-5 
SFSCl 13780-57-9 C H F =  CH - SFS 106863-53-0 Vinylfluorid 
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