entgegengesetzter Polaritdt an einem Radikalzentrum, die
formal zu ladungsseparierten Strukturen fithrt, eine drasti-
sche Steigerung der ,,mero-Stabilisierung* durch polare
Solventien postuliert'®. Berechnungen mit einer INDO-
UHF-SCRF-Methode ergaben, daB die Energie des Radi-
kals Ic bei der Uberfilhrung von einem unpolaren Me-
dium (Dielektrizitdtskonstante £=1) in ein polares (¢=80)
um 30 kcal/mol sinken soll'l. Das Postulat ¢eines so enor-
men Solvenseffektes forderte zu seiner experimentellen
Uberpriifung heraus.

H3CO OCHj;
H3C0\@ [
NC/C—R ———— R~-C-C-R
NC CN
1 2

a, R = CgHs. b, R = t-C,Hg, ¢, R = H

Wir studierten deshalb den SolvenseinfluB auf die Ho-
molyse der symmetrisch hexasubstitujerten Ethane 2a und
2b in die Radikale 1a bzw. 1b. Mit der friiher beschriebe-
nen ESR-Methode!® bestimmten wir die Lage des Gleich-
gewichts zwischen 2a und 1a sowie aus deren Temperatur-
abhingigkeit zwischen 140 und 200°C die Reaktionsen-
thalpie und -entropie der Dissoziation (AHgr bzw. ASg).
Eine Stabilisierung der Radikale um Beitriige der GroBen-
ordnung, wie fiir 1c berechnet, sollte die Reaktionsenthal-
pie in polaren Solventien (¢=80) um bis zu 60 kcal/mol
senken. Die MeBergebnisse lieBen jedoch keinerlei signifi-
kanten EinfluB des verwendeten Lésungsmittels auf die
Dissoziation erkennen (Tabelle 1). Die Bildung der Radi-
kale wird weder in Ethylenglycol [¢(100°C)=25.6]""! noch
in Bernsteinsdureanhydrid [g(60°C)=50]"! im Vergleich
zum wenig polaren Diphenylether (£=3) erleichtert. Die
Ubereinstimmung der Reaktionsenthalpie AHg mit der
friiher in Mesitylen gemessenen Aktivierungsenthalpie
AH* ¥ stiitzt die VerldBlichkeit der Resultate. Dies ist ein
eindeutiger Beleg gegen die postulierte Steigerung der
,mero-Stabilisierung** durch polare Solventien, selbst
wenn man beriicksichtigt, daB die Polaritit der Losungs-
mittel bei den MeBtemperaturen etwas niedriger ist. Die

Tabelle 1. Thermodynamische Reaktions- und Aktivierungsparameter fOr die
Bildung von a-Cyan-a-methoxyalkylradikalen 1 durch homolytische Disso-
ziation der Dimere 2 in verschiedenen Solventien (mit Standardabweichung,
MeBmethoden siehe 3] und [8]).

Verbin-  Solvens Metho- AHg AH* ASg AS*

dung 2 de [kcal mol~'] [cal mol~' K~']

meso-2a [3] Mesitylen [a] NMR — 366104 — 15.1+£0.8

D,L-2a [3] Mesitylen [a] NMR — 36.0+0.2 - 13.2+0.6

2a b][3] Diphenylether ESR  350+18 — 31.8+38 —

2a [b) Ethylenglycol ESR 353106 — 298+ 1.3 —

2a [c} Bernsteinsiu- ESR 37.2+£0.7 —  336xl6 —
reanhydrid

meso-2b [3] Mesitylen [a] DSC - 34.8+0.5 — 109+1.3

meso-2b  N-Methylacet- DSC — 348+04 — 109£1.0
amid [a}

D,L-2b [3] Mesitylen {a] DSC - 348103 — 12,6+0.8

D,L-2b N-Methylacet- DSC — 342107 — 11.0£1.8
amid [a]

2b [c][3] Diphenylether ESR 343105 — 41212 —

[a) 20% Thiophenol als Radikalfanger. [b) Diastereomerengleichgewicht (' H-
NMR) meso-2a :p,L-2a =0.8, bei 110-150°C in Diphenylether, Mesitylen
und N-Methylacetamid. [c) Diastereomerengleichgewicht ("H-NMR) meso-
2b :D,L-2b =2.4, bei 100-150°C in Mesitylen.
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Verwendung von Solventien noch hdherer Polaritit schei-
terte an meBtechnischen Problemen der ESR-Spektrosko-
pie. Um auch ein hochpolares Solvens in die Untersu-
chung einzuschlieBen, bestimmten wir fiir 2b die Aktivie-
rungsparameter AH* und AS* der thermischen Dissozia-
tion durch kinetische Differential-Scanning-Calorime-
try(DSC)-Messung™® bei 100-150°C in N-Methylacetamid
[e=70 (150°C), 110 (100°C)I®. Um die Riickreaktion zu
unterdriicken, setzten wir wie iiblich®® 20% Thiophenol als
Radikalfinger zu. Auch diese Messungen ergaben Aktivie-
rungsdaten, die ausgezeichnet mit den im unpolaren Me-
dium (Mesitylen/Thiophenol 8:2) erhaltenen iiberein-
stimmten (Tabelle 1).

Damit kann eindeutig eine ,,mero-Stabilisierung** von «-
Cyan-a-methoxyalkyl- und -benzylradikalen durch polare
Solventien ausgeschlossen werden. Dies Ergebnis zeigt,
daB aus semiempirischen Rechnungen oder einfachen Re-
sonanzregeln keine verldBlichen allgemeinen Zusammen-
hiinge zwischen Struktur und Stabilitdt von Radikalen ab-
geleitet werden kénnen. Die experimentelle Uberpriifung
bleibt unerlaBlich.
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Herstellung von F,S=CH-COF durch
Isomerisierung von F;S—CH=C=0**

Von Thomas Kriigerke, Jiirgen Buschmann,
Gert Kleemann, Peter Luger und Konrad Seppelt*

Die Alkylidenschwefeltetrafluoride R,C=SF, interessie-
ren wegen threr stabilen und weitgehend unpolaren C=8-
Bindung und ihrer speziellen Struktur. Die erste Verbin-
dung dieser Art, H,C=SF,, wurde in einem mehrstufigen
Verfahren aus Pentafluoro-A®-sulfanylessigsidure 1 herge-
stellt!'. Aus 1 erhielten wir nun durch einfache Reaktio-
nen zwei neue Verbindungen, das Keten 2 sowie 4, das
erste  Alkylidenschwefeltetrafluorid mit funktioneller
Gruppe.

[*] Prof. Dr. K. Seppelt, Dipl.-Chem. T. Kriigerke, Dr. J. Buschmann,
Dr. G. Kleemann, Prof. Dr. P, Luger
Institut fir Anorganische und Analytische Chemie und
Institut for Kristallographie der Freien Universitit
FabeckstraBe 34-36 bzw. TakustraBe 6, D-1000 Berlin 33

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und

dem Fonds der Chemischen Industrie geférdert.
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FsS—HC=C-0
FsS—HC—C=0

T

FsS—CH,—COOH ——> F;S—CH=C=0 2
. P4O10

1/2 3

Glue\l/270—-290 °C

F
-~
Fys=CH-C 4

Durch Wasserentzug mit P4O,, wird aus 1 zuniichst das
interessante Pentafluoro-A®-sulfanylketen 2 erhalten. 2 ist
bei Raumtemperatur lingere Zeit stabil. Beim Erwirmen
dimerisiert es zu 3, bei Gegenwart von aktivem Fluorid
(KF, CsF) polymerisiert es zu einem gummiartigen Fest-
stoff. Daneben zeigt es die fiir Ketene typischen Additio-
nen an die C=C-Bindung (HCI, H,O, KOH, Br,). Als un-
erwartete Reaktion beobachteten wir die thermische Iso-
merisierung zu Fluorcarbonylmethylidenschwefeltetrafluo-
rid (Tetrafluoro-A®-sulfanylidenacetylfluorid) 4 bei ver-
mindertem Druck in Gegenwart von Glas (nicht Quarz).

Diese 1,3-Fluoridwanderung tberrascht, weil hierbei
eine C=C- zugunsten einer C=S-Bindung aufgehoben
wird. Wegen der Notwendigkeit eines schwach basischen
Katalysators (Glasstaub) nehmen wir an, daB diese Isome-
risierung intermolekular verl4uft. Treibende Kraft ist wohl
der Energiegewinn durch Aufhebung der Kumulation zu-
gunsten der Konjugation. DaB tatsichlich Konjugation
vorliegt, ergibt sich aus der Tieftemperatur-Kristallstruk-
turanalyse (— 168 °C) dieser bei Raumtemperatur fliissigen
Verbindung (Abb. 1). Das Molekilgeriist von 4 ist bis auf

Abb. 1. Struktur von F,S=CH~COF 4 im Kristall [9] bei — 168°C, ORTEP,
50% Aufenthal hrscheinlichkeit. Bindungslingen (pm] und ausgewihite
Bindungswinkel [°]: S-F1 154.0(1), S-F2 158.3(2), S-F3 156.9(2), S-Ci
160.2(2), C1-H 0.93(5), C1-C2 145.3(3), C2-O 117.8(4), C-F4 136.6(4); F1-S-
F1 101.72(7), F2-S-F3 172.19(9), S-C1-C2 126.2(2), O-C2-F4 119.0(2). Alle
Atome auBer F1 befinden sich auf der kristallographischen Spiegelebene!

die beiden dquatorialen Fluoratome F1 am Schwefel voll-
stindig eben. Da H und COF in der gleichen Ebene wie
die axialen Fluoratome F2 und F3 liegen, wird das Struk-
turprinzip der Alkylidenschwefeltetrafluoride bestatigt!' ..
Die beiden heteroatomaren Doppelbindungen sind cisoid
angeordnet! Dieselbe Struktur wie bei —168°C wurde
auch bei —40°C gefunden. Die C=S-Bindung (160.2 pm)
ist in 4 geringfiigig linger als in H,C=SF, (155.4 pm)*¥,
wie bei einer Konjugation zu erwarten. Dagegen ist die
zentrale C—C-Bindung mit 145.3 pm sogar noch kiirzer als
die zentrale C—C-Bindung in Butadien (146.5 pm)'*l, Die
CO-Bindung ist kaum kiirzer (117.8), die CF-Bindung et-
was linger (136.6) als in H,C—COF (118.5 bzw.
136.2 pm)'¥l. Zum Vergleich: Butadien hat in transoider
Form seinen energetischen Grundzustand, wihrend Acryl-
oylfluorid (H,C=CH-COF) bei —161°C zu 76% in
transoider, zu 24% in cisoider Form vorliegt!”.
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Die cisoide Form ist moglicherweise sterisch bedingt. Im
Falle einer transoiden Form wiren F3 und F4 nur 187 pm
voneinander entfernt. Auffallend ist, daB der Winkel zwi-
schen den iquatorialen Fluoratomen deutlich groBer
(101.71°) ist als in H,C=S8F, (96.6°)"*), wihrend der Winkel
zwischen den axialen Fluoratomen in beiden Verbindun-
gen praktisch gleich ist. Hieraus kann man auf eine Verrin-
gerung der n-Elektronendichte der C=S-Bindung in der
Aquatorebene schlieBen.

Die komplizierten, zwischen — 130 und + 100°C tempe-
raturunabhingigen 'F- und 'H-Kernresonanzspektren
(Abb. 2) beweisen das Vorliegen einer starren C=S-Bin-
dung, da Torsion um diese Bindungsachse und Berry-

%F{(S)

100Hz
¥F(C) 'H
20Hz WF 20Hz
— —

Abb. 2. "°F- und 'H-NMR-Spektren von F,S=CH—COF 4 bei —60°C, 84.25
bzw. 90 MHz, CD;CN. Oben ist jeweils das gemessene Spektrum und darun-
ter die Simulation mit folgenden Werten abgebildet: A,BCDX-Spektrum:
6FA=59.1, 6Fp=569, 6F- =429, 6F5=209, 6Hx,=44; Jap=1653,
Jac=1659, Jap=—4.2, Jpc=117, Jgp=~34.2, Jep=-14.1, Jax=8.2,
Jex=—11.1, Jox = —38.8, Jox=—12.7 Hz.
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Pseudorotation der Fluoratome am fiinffach koordinierten
Schwefelatom gekoppelte Prozesse wiren. Es gibt auch
keine Anzeichen fiir eine (einfrierbare) Rotation der COF-
Gruppe'™. Bei Acryloylfluorid wird die Rotation dieser
Gruppe bei —154°C ausgefroren (AH*=23.8 kJ/mol)!",

Arbeitsvorschrift

2: Ein senkrecht stehendes, heizbares Glasrohr wird mit Siccapent, P,O)o/
Sand-Gemisch, oder P,O,, locker gepackt. Das Rohr wird mit einem Tempe-
raturgradienten von 60°C (oben) bis 160°C (unten) geheizt. 15g 1 werden
von oben einsublimiert, innerhalb zweier Tage durch das Rohr gepumpt
(107" mbar) und bei —196°C ausgefroren. Vakuumkondensation bei
- 100°C ergibt 10.6 g (70%) reines 2 als farblose Flissigkeit, Kp=47°C. MS
(80 eV): m/z 168 (M®, 100%). IR (gasf.): v=3135 (w), 2177 (s), 1325 (w), 878
(vs), 720 (m) em~'. F-NMR: AB,X-Spektrum, 5.=80.2, §p=88.7,
Jag=152.7 Hz. '"H-NMR: §=5.5 (J(H-Fy)=5.7 Hz).

4:2g 2 werden bei ca. 10~ bar durch ein mit Glassplittern gefiilites, 270-
290°C heiBles Rohr geschickt und anschlieBend bei — 196°C ausgefroren. Va-
kuumkondensation bei —78°C und fraktionierende Kristallisation bei
—70°C ergeben 1 g (50%) reines 4. Farblose Fliissigkeit, Fp= —29°C. MS
(80 eV): m/z 168 (M®, 56%). IR (gasf.): v=3154 (vw), 1859 (vs), 1818 (m),
1372 (s), 1254 (vw), 1155 (s), 1116 (m), 1089 (m), 932 (s), 860 (vs), 798 (s), 791
(w), 678 (w), 614 (w), 582 (w) cm~".
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1,4-Diphospha-1,3-butadiene**

Von Rolf Appel*, Johannes Hiinerbein und
Nikolaos Siabalis

Phospha-carba-diene sind interessant, weil sie aufgrund
dhnlichen Verhaltens der PC- und der CC-Doppelbindung

[*] Prof. Dr. R. Appel, J. Hiinerbein, N. Siabalis
Anorganisch-chemisches Institut der Universitit
Gerhard-Domagk-StraBe 1, D-5300 Bonn 1

[**] Niederkoordinierte Phosphorverbindungen, 61. Mitteilung. - 60. Mittei-
lung: R. Appel, C. Behnke, Z. Anorg. Allgem. Chem., im Druck.
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eine Reihe von pericyclischen Reaktionen wie Cope-Umla-
gerungen und Cycloadditionen eingehen!'. Von den vier
moglichen Diphospha-1,3-butadienen sind Derivate der
1,3- und der 2,3-Diphospha-1,3-butadiene bereits be-
kannt®>-*. Frithere Versuche, durch Reaktion von Oxalyl-
chlorid mit Disilylphosphanen ein fehlendes Glied dieser
Reihe, das offenkettige 1,4-Diphospha-1,3-butadien zu ge-
winnen, hatten lediglich infolge intramolekularer [2 + 2]-
Cycloaddition zu 1,2-Dihydro-1,2-diphosphet-Derivaten
(Diphosphacyclobutenen)? gefiihrt. Diese entstehen auch
bei der Hochtemperaturreaktion von Cyclophosphanen
mit Alkinen®”! und bei der Umsetzung von Dichlorphos-
phanen mit Phosphirenen®®. Wir fanden jetzt, daB sich die
bei der Oxalylchlorid-Methode® beobachtete Cycloaddi-
tion durch 2,4,6-Tri-ters-butylphenylreste an den P-Atomen
verhindern 14Bt.

00 RO OR
o |
c-C c-C
/ 0\ /N
cl cl Aryl~P s PeAryl
+ 2 ArylPH, ! t:::
- 2Ha 2. + RCl
- ¢l
00 1. + Mell RO O
Il ~ MeH [l
c-C —_—> c—C
/\ 2. + RCl 72N
AryIHP' - PHAL Lt Ayl PHAy!
tBu 0
1l
Aryl = Dwu; R = C—tBu
tBu

Bei der im Verhiltnis 1:2 bei — 60°C in n-Pentan durch-
gefilhrten Umsetzung entsteht zunichst das Oxalséduredi-
phosphid 1 als violettes Pulver. Es 1iBt sich mit Methylli-
thium in Tetrahydrofuran (THF) bei —60°C in sein Lithi-
umenolat iiberfithren, das mit Pivaloylchlorid zum 1,4-
Diphospha-1-buten reagiert. Durch Wiederholung dieser
Reaktionsfolge gelangt man bei Raumtemperatur zum 1,4-
Diphospha-1,3-butadien-Derivat 3. Es wird mit Acetonitril
ausgefiillt und in Toluol/Acetonitril (1:2) umkristallisiert.
Fiir die Struktur von 3 (korrekte Elementaranalyse) spre-
chen NMR-, MS- und IR-spektroskopische Daten!).

2 Anylli
Cl,P—CH,—CH,—PCl, zétzl:» ArylCIP—CH,—CH,—PClAryi
4 5
2 DBN | — 2 DBNH® ¢©
tBu
Ayl = tBu Aryl~P=CH-CH=P~Aryl
tBu 6

Zu dem C-unsubstituierten 1,4-Diphospha-1,3-butadien
6 gelangten wir durch Umsetzung von Ethylenbis(dichlor-
phosphan) 4 mit 2,4,6-Tri-ters-butylphenyl-lithium im Ver-
hiltnis 1:2 bei —80°C in THF; dabei entsteht 5, das sich
bei —40°C mit 1,5-Diazabicyclo[4.3.0lnon-5-en (DBN) zu
6 dehydrochlorieren 14Bt. 6 fillt als Gemisch der Stereo-

0044-8249/87/0808-0810 % 02.50/0 Angew. Chem. 99 (1987) Nr. 8





