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Imidazole Derivatives, XIX!°l, — Coordination or Reduction? On the Reaction oi 1,3-Diisopropyl-4,5-dimethylimidazol-2-

vlidene with Sulfur Halides and Suliur Oxygen Halides™

The reaction of 1,3-diisopropyl-4,5-dimethylimidazol-2-yli-
dene (4, Im) with sulfur halides and sulfur oxygen halides
may be described as a coordination (1) or reduction (2) pro-
cess in respect to the sulfur centre. With SCI, and SOCI, the
hypervalent sulfur compounds Im - SCI, {5) and Im - S(O)Cl,
{13) are obtained. The SF; adduct Im - SF; (11) is formed on
treatment of § with AgF. 13 is alkylated by methyl iodide to

give the Im - S(Me)OCI, cation (135). Surprisingly, reduction
of the sulfur centre (2) occurs on treatment of 4 with SF, to
form the ImF*SF3 salt 18 containing the new SF; anion, As
expected, the same type of reaction occurs with the sulfuryl
halides SO,CIF and SO,F, to give the fluorosulfites ImCI*-
SO,F~ (21) and ImF*SO,F~ (23). The X-ray structures of 5,
13 and 23 are reported.

Trotz der bekannten Elektrophilie von Schwefelzentren
positiver Oxidationsstufen ist die Bildung elektroneutraler
Addukte durch Umsetzung von Schwefelhalogeniden mit
Lewis-Basen bislang nur durch Matrixexperimente sicher
nachgewiesen worden?. Die Synthese von stabilen Imida-
zol-2-ylidenen®# als hochnucleophile Neutralbasen!®! und
ihre Koordination an Lewis-azide Nichtmetall-Fragmente,
z.B. BH, %1, SiCl,[71, Tel®], [,P1 und RIU® macht eine Revi-
sion dieses Befunds aussichtsreich. Die von uns vor kurzem
beschriebene Reduktion von Sulfurylchlorid zum Chloro-
sulfit-Ton!'!l verweist auf einen Reaktionsablauf, der dem
nucleophilen Angriff auf das Halogenatom (2) als Alterna-
tive zur Komplexbildung (1) entspricht; allerdings gestattet
die Konstitution der Produkte keine verbindliche Aussage
liber den tatsidchlichen Reaktionsmechanismus. Wir haben
deshalb die “Regioselektivitit” beziiglich der Koordination
(1) und Reduktion (2) der Reaktion von Imidazol-2-ylide-
nen mit weiteren Schwefelhalogeniden und Schwefeloxidha-
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logeniden untersucht und berichten nachfolgend iiber un-
sere Ergebnisse.

Reaktion von 1,3-Diisopropyl-4,5-dimethylimidazol-2-yliden
(4) mit SCl,

Carben-Addukte von Chalkogendihalogeniden (3, E = §,
X = Brl!2: E = Se, X = Brlt3), 114 E = Te, X = 113y sind
durch Oxidation von 2-Chalkogenimidazolinen mit den ent-
sprechenden Halogenen zuginglich. Zur Klarung der ein-
gangs gestellten Frage haben wir die Reaktion von 1,3-Dii-
sopropyl-4,5-dimethylimidazol-2-yliden (4) mit SCl, un-
tersucht. Tatsdchlich bildet sich hierbei in regioselektiver
Reaktion das bei Raumtemperatur stabile Addukt 5, das
sich in Form gelber Kristalle in mifligen Ausbeuten isolie-
ren 1aBt; die Reduktion von SCl, unter Bildung einer 2-
Chloroimidazolium-Verbindung (6) haben wir hierbei
nicht beobachtet.

Im 'H-NMR-Spekirum von 5 tritt gegeniiber 4! als
Folge der Ubertragung von negativer Ladung auf das
Schwefelzentrum fiir CHMe, (8 = 5.71) eine Verschiebung
von ca. 1.75 ppm zu tiefem Feld ein, wihrend die Signale
der sonstigen Gruppen in geringerem MaBe gegenldufig
verschoben sind (vgl. Exp. Teil). Der Vergleich der C-
NMR-Daten von 4 und 5 erbringt fiir C-2 (6 = 150.04) die
erwartet deutliche Verschiebung der Signallage zu hohem
Feld durch Koordination um ca. 55 ppm, sonst jedoch keine
wesentlichen Anderungen. Dies gilt auch insgesamt fiir den
Vergleich der NMR-Daten von 5 und 8#161.

Die Kristallstrukturanalyse (Abb. 1) zeigt 5 als Neutral-
molekiil mit von der trigonalen ‘P-Bipyramide abgeleiteter
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Koordinationsgeometrie. Die Anordnung der Chloro-Sub-
stituenten in axialer Position [CI(1)-S-Cl(2) 175.9,
C(1H)—S-CI(1) 86.6(1), C(1)-S~Ci(2) 89.5(1)°] erfordert
gemiB der Vorhersage des VSEPR-Konzepts!!”! die An-
nahme einer gegenilber dem elektroneutralen Carben-Sub-
stituenten hoheren Elektronegativitit von Cl7; als Begriin-
dung kann die Delokalisierung der n-Elektronen im Fiinf-
ring angefithrt werden, die den Einflufl der positiven For-
malladung auf die CS-Bindung reduziert. Die Ebene des
SCl,-Fragments, der C(1) in guter Ndherung angehort, bil-
det mit der Ebene N(1)C(1)N(2) einen Winkel von 84.5°,

Abb. 1. Ansicht des Molekiils von § im Kristall
(ohne Wasserstoffatome) !

2] Ausgewiihlte Bindungslingen [A] und -winkel [?]: S—Cl(1)
2.365(1), S—CL(2) 2.295(1), S—C(1) 1.732(3), N(1)—C(1) 1.343(d),
N(-C3) 1.3934), N2)—C() 1.342(3), N2)—C(2) 1.385(4),
C()-C(3) 1354(4), Cl1)-S—CI2) 1759(1), CI(1)-S—C(I)
86.6(1), CI2D—-S—C(1) 89.5(1), C(H-N(1)=C(3) 108.1(2),
COH=N()=C(7) 123.8(2), CO)Y-N(1)=C(7) 128.03), C(1)—
N(2)—C(2) 109.1(2), C(1)~N(2)=C(4d) 123.1(3), C2)—N(2)—C(4)
1277(2), N()=C(1)-N(2) 108.33), N(2)—C{2)-C(3) 106.8(3),
N(1)-C(3)-C2) 107.7(3).

Die Geometrie des koordinierten Carbens gleicht der an-
derer Adduktel®~'3 und zeigt, verglichen mit den freien
Imidazol-2-ylidenen!®!31%  nur  fiir den  Winkel
N(I)—C(1)—N(2) [108.3(3)°] eine deutliche Abweichung in
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Richtung einer Aufweitung. Der Abstand S—C(1) ist mit
1.732(3) A gegeniiber 7 (1.695 Al2%) geringfiigig aufgeweitet
und erreicht den Wert des Thion-Komplexes 8 [1.737(5)
AP, Die im Bereich der Einfachbindung liegende CS-Bin-
dungslange sowie der zuvor diskutierte Koordinationspoly-
eder schlieBen eine unter Authebung der Ladungstrennung
denkbare Formulierung von 5 als Dichlorsulfanmethylen 9
aus; dies wird durch den Vergleich mit der Struktur von
CH,SF, bestitigt??2,
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Besondere Aufmerksamkeit verdient die gegeniiber
SCL,[2¥ ym ca. 0.3 A drastische Aufweitung der S—Cl-Bin-
dungen [S—CI(1) 2.365(1), S—CI(2) 2.295(1) AL die bislang
lediglich in Derivaten des Thiazylchlorids und ahnlicher
Schwefel-Stickstoff-Verbindungen®¥ sowie in Organo-
schwefel(IV)chloriden!??! erreicht bzw. iibertroffen wurde.
Die relative Lange von S—CI(1) sehen wir in Zusammen-
hang mit dem kurzen intermolekularen Abstand von 2.79 A
fiir CI(1)--H(10C). Anders als beispielsweise fiir SC1,12*2!
vermutet wird die durch Koordination des Carbens be-
dingte Aufweitung der Koordinationssphdre am Schwefel-
zentrum liber das Oktett hinaus in 5 jedoch nicht durch den
Aufbau einer ionischen Struktur als CarbSCI*Cl™ unter-
laufen. § bildet den nach unserer Kenntnis ersten struktur-
analytisch gesicherten Beleg einer S—Cl-Bindung des
Schwefels niedriger Oxidationsstufe, die unter Annahme ei-
ner d-Orbitalbeteiligung des Schwefels bzw. der Konstruk-
tion einer 4-Elektronen-3-Zentrenbindung formuliert wer-
den kann. Hierzu alternativ ist das Konzept der ,,Negativen
Hyperkonjugation“?”! anwendbar.

Die Schwichung der SCl-Bindung findet ithren Ausdruck
im Massenspektrum, das neben dem Molekiilpeak als Frag-
ment das Molekiilion des Thions 10 zeigt; die Abspaltung
von SCl, wird hier nicht beobachtet. Dem entspricht die
bei der Synthese beobachtete Bildung von 7 als Folge der
bereits bei schonenden Bedingungen eintretenden redukti-
ven Eliminierung von Chlor aus 5. Auch die SC-Bindung
erweist sich als vergleichsweise labil; wie ihre Spaltung bei
Versuchen, durch Umsetzung von 5 mit AlCl; zum Verbin-
dungstyp RSCI* zu gelangen, zeigt.

(8 w5 25 O
N - -Cla 5 -2 AgCl N ‘-\F
10 11

Als zweiter Reaktionstyp ist der Austausch der Chloro-
substituenten in 5§ méglich. Mit AgF haben wir in brauch-
barer Ausbeute das Fluor-Derivat 11 erhalten. 11, nach un-
serer Kenntnis das erste elektroneutrale Base-Addukt des
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Difluorsulfans®, ist im Vergleich mit 5§ gegeniiber Hydro-
lyse deutlich stabiler und zeigt erwartungsgemiB auch keine
Tendenz zur Halogen-Eliminierung. Gegeniiber 5 sind in 11
die Signale der Methylgruppen im 'H-NMR-Spektrum
deutlich zu tiefem Feld verschoben, wihrend fur CH eine
geringfiigig hohere Abschirmung beobachtet wird; dies und
die in 11 deutliche Verbreiterung der Signale fir i-C;H,
steht moglicherweise in Zusammenhang mit einer schwa-
chen HF-Wechselwirkung. Im ’F-NMR-Spektrum finden
wir die Chemische Verschiebung mit & = 37.7 im Erwar-
tungsbereich der Schwefel-Fluor-Verbindungen®!. Gegen-
iiber SF, (8 = —167.0B%) wird infolge der erhdhten Koor-
dinationszahl eine deutliche Entschirmung beobachtet. In
Verbindungen des vierwertigen Schwefels der Koordina-
tionszahl 3 ergibt sich eine Parallele zum Kation SF§ (8 =
3181, die in SOF, (8 = 74.5%)) und SSF, (§ = 75—80132)
gefundenen Werte werden jedoch nicht erreicht.

In Ldsungen von 11 kann nach langerem Stehen die Bil-
dung von SSF, nachgewiesen werden. Versuche zur Koordi-
nierung von 5 und 11 an Metallzentren blieben bislang
ohne Erfolg.

Reaktion von 1,3-Diisopropyl-4,5-dimethylimidazol-2-yliden
(4) mit SOCI,

Trotz seiner gegeniiber Schwefeldichlorid erhohten Le-
wis-Aziditit sind auch von Thionylchlorid, im Gegensatz
zu SeOCL,P%, bislang keine stabilen Addukte mit Neutral-
basen bekannt geworden#. Dies und die héhere Oxida-
tionskraft des vierwertigen Schwefels machen eine Reduk-
tion unter Bildung von 6 (X = SOCI) oder 12 und SCl,
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wahrscheinlicher; der erste Fall b6te die interessante Per-
spektive eines SO-Generators durch Chlorid-Abstraktion
aus dem Anion unter Bildung des von uns auf anderem
Wege erhaltenen Chloraddukts 147331, Tatsichlich erfolgt je-
doch auch hier die Bildung des aus dem nucleophilen An-
griff des Carbens auf das Schwefelzentrum resultierenden
Addukts 13, das sich in guter Ausbeute als schwach gelber,
hydrolyseempfindlicher Feststoff isolieren 140t.

Im '*C-NMR-Spektrum von 13 ist das C-2 zugehdrige
Signal (3 = 126.39) gegeniiber 5 deutlich zu hohem Feld
verschoben; die weiteren Signallagen der NMR-Spektren
(vgl. Exp. Teil) sind gegeniiber 5 nur wenig verandert.

Die Molekiilstruktur von 13 im Kristall (Abb. 2) zeigt im
Vergleich mit 5 den analogen Aufbau des Molekiils, wobei
formal ein nichtbindendes Elektronenpaar in Aquatorialer
Position durch ein Sauerstoffatom ersetzt ist. Der Vergleich
mit der Struktur von SOCI, [S—CI 2.0648(4), 2.0745(4),
S—0 1.4394(10) AP erbringt auch hier fiir die SCI-Bin-
dungen eine deutliche Aufweitung [S—CI(1) 2.384(2),
S—Ci(2) 2.341(2) A}, wihrend die SO-Bindung mit 1.442(3)
A fast unveridndert bleibt. Gegeniiber 5 sind erwidhnenswert
die nochmalige Aufweitung der SCl-Bindungen wie auch
die deutlich stiarkere Abweichung des CISCl-Fragments von
der Linearitat [Cl(1)-S—Cl(2) 166.3(1)°]. Die gegeniiber
dem Idealwert mit 111.2(2)° deutliche Kontraktion des Bin-
dungswinkels C(1)—S—0 ist in Einklang mit der Vorher-
sage des VSEPR-Konzepts!!’l. Die gegeniiber 5 erkenntliche
Aufweitung des SC-Abstandes [S—C(1) 1.811(3) A] iiber-
rascht angesichts der hoheren Lewis-Aziditat des vierwerti-
gen Schwefels; eine mogliche Interpretation im Sinne einer
in 13 eher elektrostatisch dominierten Bindungssituation
widerspricht der freilich nur geringfiigigen Aufweitung des

Abb. 2. Ansicht des Molekls von 13 im Kristall
(ohne Wasserstoffatome)®

[ Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°}: S—CI(1)
2.384(2), S-CI(2) 2.341(2), S—O 1.442(3), S—C(1) 1.811(3),
N()-C(1) 1.334(4), N(1)-C(3) 1.391(4), NQ2)—C(1) 1.343(4),
N(2)—C(2) 1.381(5), C(2)=C(3) 1.366(5), Ci(1)~S—Cl(2) 166.3(1),
Cl(1)-S-0 96.8(1), CH—-S-0O 96.3(1), CU)—-S-C(1)
Cl(2)—-S—C(1), C(1=S-0 111.2¢2), C(H—N(1)—-C(3) 108.3(3),
C(H-N()=C(7) 124.2(3), CRH-ND-C(7) 127.53), C(1)—
N(2)-C(2) 108.1(3), C(1)—N(2)—C(4) 124.6(3), C(2)—N(2)—C(4)
127.2(3), N(1)=C(D-N{2) 109.3(3), N(2)—-C(2)—C(3) 107.5(3),
N(1)—-C(3)—C(2) 106.8(3).

1581



FULL PAPER

N. Kuhn, H. Bohnen, J. Fahl, D. Bliser, R. Boese

Innenwinkels am echemaligen Carben-Kohlenstoff in 12
[N(D)—C(1)—N(2) 109.3(3)°] gegeniiber 5.

Anders als Thionylchlorid selbst 148t sich 13 mit Methyl-
iodid im Sinne einer oxidativen Addition in den stabilen
Carben-Komplex 15 iiberfiihren; diese Reaktion bestitigt
den erwarteten Anstieg der Lewis-Basizitit des Schwefel-
zentrums durch die Koordination des Carbens. 15 kann for-
mal als kationisches Analogon der Sulfone aufgefalit wer-
den. Die iiberraschend tiefrote Farbe der Verbindung gibt
zu Uberlegungen beziiglich des Beitrags der Grenzstruktur
16 oder einer interionischen Charge-Transfer-Wechselwir-
kung AnlaB3; die TR-Spektren von 13 und 15 zeigen im fiir
die SO-Streckschwingung charakteristischen Bereich keine
signifikanten Differenzen. Da der vorliegende spektroskopi-
sche Befund von 15 (NMR-Daten vgl. Exp. Teil) keine ein-
deutige Aussage zuldfit, planen wir die Durchfilthrung einer
Einkristallstrukturanalyse.

+

CHsl 1.0 _
13 )@%}’CH |

15

Reaktion von 1,3-Diisopropyl-4,5-dimethylimidazol-2-yliden
(4) mit SF,

SF, weist Lewis-amphotere Eigenschaften aufi®®]; die Bil-
dung von Base-Addukten ist beispielsweise durch die Syn-
these des Pyridin-Adduktes®” und die Charakierisicrung
des Anions SF3 belegtB¥. Im Hinblick hierauf wie auch
auf die zuvor besprochene Umsetzung von 5 mit Thionyl-
chlorid tiberrascht bei der Reaktion von 4 mit SF, das Aus-
bleiben der Koordination des Carbens an das Schwefelzen-
trum unter Bildung von 17; statt dessen wird ausschliefllich
das Imidazolium-Salz 18 erhalten, das neben dem 2-Fluo-
roimidazolium-Ion das bislang nur in Zusammenhang mit
MO-Rechnungen™ in der Literatur vertretene Trifluorsul-
fanid-Ton SF3 enthilt. 15, neben dem gut charakterisierten
SF5-Ion*® das nach unserer Kenntnis einzige stabile Salz
eines bindren SF-Anions, 146t sich in Form farbloser, hy-
drolyseempfindlicher Kristalle in guten Ausbeuten isolieren.

Das zum CIF;-Molekiil isoelektronische Anion SF7 148t
an Hand der VSEPR-Regeln!'” fiir die sog. T-Geometrie
{Csy) gegeniiber der trigonal-planaren Anordnung der
Fluor-Substituenten (Ds,) ein Energieminimum erwarten;
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dies wird durch MO-Berechnungen bestitigt'*”!. Eine Aus-
sage zur Symmetrie durch Auswertung des Schwingungs-
spektrums war uns wegen der Uberlagerung mit dem Kat-
ion zugehorigen Banden nicht moglich. Die im 'H- und
I3C-NMR-Spektrum fiir das Kation gefundenen Signale
(vgl. Exp. Teil) entsprechen in ihren Verschiebungswerten
denen von 6; das C-2 zugehorige Signal wird selbst bei
—40°C nicht beobachtet. Im "*F-NMR-Spektrum erscheint
das Signal des Kations bei 8 = —108.01 und entspricht so-
mit der Vorgabe anderer 2-Fluorimidazole!*”), Das SF3-Ton
zeigt bei Raumtemp. ein scharfes Signal, dessen Lage bei
& = 66.87 gegentiber 11 um ca. 30 ppm zu tiefem Feld ver-
schoben ist und die Werte von SOF, bzw. SSF, erreicht
(s.0.); der Verschiebungswert entspricht dem Befund von
CIF; [6 = 118.1 (2F), 7.7 (1F) bei 213 KM, wihrend fiir
die valenzisoelektronischen Systeme BrF; (8 = —16.3(42])
und XeF7 [§ = 38.7 (2F), 23.0 (1F) bei 299 K*] eine deut-
liche Verschiebung der Signallage zu hohem Feld beobach-
tet wird. Hingegen iberrascht angesichts der deutlichen
EinfluBnahme von Oxidationsstufe und Koordinationszahl
auf die Verschiebungswerte von SF-Verbindungen®! die
gute Ubereinstimmung mit den fiir SF5 beobachteten Wer-
ten [§ = 90.7 (1F), 59.8 (4F) bei 228 K“4], Beim Abkiihlen
auf 203 K wird lediglich eine deutliche Verbreiterung des
Signals [vy;, = 7.10 (298 K) bzw. 14.4 (203 K) Hz] beobach-
tet; eine Festlegung der Struktur beziiglich der Alternativen
C,, und Dj;, ist uns derzeit nicht moglich.

Die Kristallstrukturanalyse [Raumgruppe P2i/m, a =
9.367(2), b= 6.599(1), c = 11.836(2) A, f= 100.29(3)°,
V = 719.85(6) A%, Z = 2] ergibt fiir 18 einen stapelartigen
Aufbau mit alternierender Anordnung von in guter Néhe-
rung planparallelen Imidazolium- und SF;-Tonen. Der Ab-
stand zwischen den Imidazolium-Ionen eines Stapels ent-
spricht mit 6.6 A dem Erwartungswert unter Beriicksichti-
gung der van-der-Waals-Radien und liefert somit keinen
Hinweis auf eine Charge-Transfer-Wechselwirkung zwi-
schen den entgegengesetzt geladenen Ionen. Die Struktur
des Kations entspricht weitgehend der anderer Imidazo-
lium-Tonen™3! und soll bei der Besprechung von 23 disku-
tiert werden. Auf Grund der geringen Kristallqualitit und
einer signifikanten Rotationsfehlordnung lie sich die Geo-
metrie des zum ClF;-Molekiil™* jsoelektronischen Anions

Chem. Ber. 1996, 129, 1579—1586
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nicht bestimmen; der o.gen. Abstand der Ringebenen
spricht jedoch klar fiir eine koplanare Anordnung.

Reaktion von 1,3-Diisopropyl-4,5-dimethylimidazol-2-yliden
(4) mit Sulfurylhalogeniden

Die eingangs erwihnte Reduktion von Sulfurylchlorid
zum Chlorosulfit-Salz 6 (X = SO,CHI'Y zeigt die Bereit-
schaft des Imidazol-2-ylidens 4, Verbindungen des Schwe-
fels hoherer Oxidationsstufen unter nucleophilem Angriff
auf einen Halogen-Substituenten (2) zu reduzieren. Zur Er-
ganzung des Befunds haben wir die Reaktionen von 4 auch
mit SO,CIF und SO-F, untersucht,

Erwartungsgeméil reagiert SO,CIF ausschlieBlich unter
Reduktion des Schwefelzentrums; die alternative Komplex-
bildung zu 19 haben wir auch in Losung nicht beobachtet.
Von den denkbaren Reduktionsprodukten 20 und 21 wird
nur das Fluorosulfit-Salz erhalten. In 21 entsprechen die
NMR-Daten denen des Kations in 6 (X = SO,CIU); das
9F_NMR-Spektrum (& = 34.38) zeigt das Signal des Fluo-
rosulfit-Ions gegenliber dem isoelekironischen SOF;-Mole-
kil um ca. 40 ppm zu hohem Feld verschoben*”; dies

g
QL
A

19

SO,CIF

4 SO.F,
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entspricht der aus dem Vergleich von SF5 und SOF, resul-
tierenden Differenz®***¥l. Die Bildung von 21 wird durch
eine Kristallstrukturanalyse bestétigt!*l. Fehlordnungspro-
bleme im Bereich des Anions beeintriichtigen auch hier die
Strukturlésung. Die Geometrie des Kations weicht von der
des zuvor erwihnten Chlorosulfit-Salzes 6 (X = SO,CNHiH!
nicht wesentlich ab.

Die Stabilitdt von 15 sowie die Bildung von 18 legen fiir
die Reaktion des Carbens 4 mit Sulfurylfluorid die mogli-
che Bildung von 22 und 23 in gleicher Weise nahe. Ein Ver-
gleich der NMR-Daten (vgl. Exp. Teil) mit dem Befund von
18 und 21 bestitigt jedoch die ausschlieBliche Bildung des
Reduktionsprodukts 23. Die fiir Anionen mit SF-Fragmen-
ten offenbar charakteristische Fehlordnungsproblematik
verhindert auch fiir 23 eindeutige Aussagen der Kristall-
strukturanalyse (Abb. 3) tiber die koordinative Umgebung
des Schwefelatoms (vgl. Exp. Teil). Ein Vergleich der Geo-
metrie des Kations mit der des 2-Chiloroimidazolium-Ions
in 6 (X = SO,C)'" erbringt keine nennenswerte Anderung
der Ringgeometrie; die fiir das Fluor-Derivat erwartete Ver-
engung des Innenwinkels am ehemaligen Carben-Kohlen-
stoff [N(2)—C(1)~N(5) 111.8(11)°] (in 18 betrdgt der Win-
kel 113.4°) wird nicht beobachtet. Dieser vom VSEPR-
Konzept nicht abgedeckte Befund wird unter Annahme ei-
ner durch (p—p)n-Wechselwirkung stark verkiirzten CF-
Bindung [C(1)—F(1) 1.291(14) A} verstindlich.

Abb. 3. Ansicht der Tonen von 23 im Kristall
(Tonenpaar A, ohne Wasserstoffatome)!#

o~ 02
! \ F3
03\ ~
S1

4 Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°] Kation:
C()—F(1) 1.291(14), C(D—N(2) 1.289(17), N(2)-C(3) 1.417(18),
C(3)-C(4) 1.327(23), C(#)—N(5) 1.390(18), N(5)-C(1) 1.373(19),
C(1)-N@)-C(3) 107.9(12), N(2)—C(3)-C(4) 105.8(12), C(3)~
C(4)—N(5) 110.7(13), C@)—N(5)—C(1) 103.8(11), N(5)—C(1)—
N(2) 111.8(11); Anion (vgl. hierzu Exp. Teil): S(1)—F(3) 1.496(16),
S(1)~0(1) 1.489(11), S()—O0(2) 1.468(14), S(1)—O(3) 1.300(40),
F(3)-S(1)-O(1) 104.5(8), F(3)=S(1)—0(2) 107.4(8), F(3)=S(1)—
0(3) 121.4(16), O(1)—S(1)=0(2) 108.7(7), O(1)—S(1)~0O(3)
107.9(14), O(2)=S(1)—0(3) 106.4(15).

Zusammenfassung und Ausblick

Die Reaktion von 1,3-Diisopropyl-4,5-dimethylimidazol-
2-yliden (4) mit Schwefelhalogeniden und Schwefeloxidha-
logeniden fiihrt infolge der hohen Lewis-Basizitit des Car-
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bens zur Oxidation des heterozyklischen Systems; hierbei
wird sowohl die Bildung von Kohlenstoff—Schwefel- wie
auch die von Kohlenstoff—Halogen-Bindungen beobachtet.
Beide Reaktionswege, beziiglich des Schwefelzentrums als
Komplexbildung bzw. Reduktion aufzufassen, sind aus
Sicht des Chalkogens ungewdhnlich. Der Versuch einer sy-
stematischen Interpretation ergibt die verstindliche Domi-
nanz der Reduktion bei der Umsetzung von Verbindungen
des sechswertigen Schwefels, wihrend Schwefel(IV)-Deri-
vate offenbar zu beiden Reaktionstypen befihigt sind.

Wie bereits eingangs erwihnt gestattet die alternative Bil-
dung der Produkttypen 1 und 2 keinen RiickschluB3 auf den
Reaktionsmechanismus. Die Bildung des SF3- wic auch des
SO,F-Ions (18 bzw. 23) durch nucleophilen Angriff’ des
Carbens auf ein Fluoratom, d.h. durch nucleophile Substi-
tution am Fluoratom, erscheint gegeniiber einer mehrstufi-
gen Reaktionsfolge aus nucleophilem Angriff des Carbens
auf das Schwefelzentrum, gefolgt von einer reduktiven Eli-
minierung, eher unwahrscheinlich. Tatsachlich sollte unter
dem Aspekt energetisch geeigneter leerer Orbitale der nu-
cleophile Angriff auf SOCl, eher am Halogenatom erfolgen
als beim Angrifl auf SF,, dessen Neutraladdukt die der ki-
netischen Stabilitat sicher forderliche Geometrie des ¥-Ok-
taeders aufweist.

Der Zusammenhang zwischen Reaktionsrichtung und
Konstitution der Edukte ist noch ungeklirt; jedoch zeigen
die vorstehend beschriebenen Reaktionen ein betrichtliches
Synthesepotential der Imidazol-2-ylidene im Bereich der
Nichtmetall-Chemie auf. So macht beispielsweise die struk-
turelle Wechselbeziehung des Sulfan-Addukts mit den Aryl-
difluoriden des Broms und Iods®” auf eine Parallele zwi-
schen den formal negativen Arylanionen und dem elektro-
neutralen Imidazol-2-yliden als Substituenten aufmerksam,
die ihre inhaltliche Bedeutung aus der Verteilung der positi-
ven Ladung auf das gesamte heterozyklische Ringsystem
herleitet und den Aufbau einer der Phenyl-Gruppe analo-
gen Chemie nahelegt. Andererseits verspricht der unter sehr
schonenden Bedingungen regioselektiv verlaufende Reduk-
tionsprozeB bei der Bildung beispielsweise von 18 neue Ein-
satzmoglichkeiten fir Imidazol-2-ylidene als selektive Re-
duktionsmittel. Uber Ergebnisse entsprechender Umsetzun-
gen mit Verbindungen des Phosphors!®!! wollen wir dem-
nichst berichten.

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft
und vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. Wir danken
Prof. Dr. Peter Sartori (Duisburg) fir die Uberlassung von SO,F,
und SO,CIF sowie Dipl.-Ing. W. Riemer, J. Bitter und K. Schucht
(Miilheim a.d.R.) fiir die hilfreiche Durchfithrung von NMR-Mes-
sungen.

Experimenteller Teil

Samtliche Arbeiten wurden in gereinigten Losungsmitteln unter
Schutzgas durchgcfiihrt. 1,3-Diisopropyl-4,5-dimethylimidazol-2-
yliden (4P, SF,5%, SO,F,P¥ und SO,CIFF? wurden nach Litera-
turangaben erhalten. — NMR: Bruker AM 400 (*C-NMR), Bru-
ker WP 80 SY ('*F-NMR), JEOL PMX 60 (\H-NMR). — Massen-
spektren: Varian MAT 311A.
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CrHyN; - SCL (5): 090 g (5 mmol) 4 in 30 m! Diethylether
werden bej —78°C mit 0.32 ml (5 mmol) SCl, versetzt. Die Reak-
tionslésung wird 2 h bei —78°C und weitere 2 h bei Raumtemp.
geriihrt. Der abgetrennte Feststoff wird nach Waschen mit Diethyl-
ether mit 30 ml Benzol extrahiert. Aus der filtrierten Lésung wer-
den nach Einengen i.Vak. und Zugabe von 30 ml n-Pentan 0.42 g
(30%) 5 in Form gelber Kristalle isoliert. ~ 'H-NMR (60 MHz,
C¢Dg, TMS int.): § = 5.71 [sept, 2H, 1,3-CH(CHa,),], 1.31 (s, 6H,
4,5-CH), 1.19 [d, 12H, 1,3-CH(CH,),, J(H,'H) = 7.1 Hz]. —
3C.NMR (100.61 MHz, C¢Dg, TMS ext.): § = 126.33 (C-4,5),
53.13 [1,3-CH(CHs),], 20.41 [1,3-CH(CHs),], 9.41 (4,5-CHs), Si-
gnal von C-2 nicht beobachtet. — MS (70 eV, EI): m/z (%) = 283
(1) [M™], 246 (1) [M* — CI}, 121 (19) [M* — 2 CI], 170 (7) [M*
— 2 Cl — CsHy], 128 (46) [M* — 2 Cl — 2 C3H4], 70 (2) [Cly], 35
(100) [C]] und weitere Bruchstiicke. — C;;H,;CLN,S (283.24): ber.
C 46.64, H 7.13, N 9.89; gef. C 46,22, H 7.25, N 9.37.

Ci1HpN; - SF, (11): 0.57 g (2 mmol) 5 in 30 ml Tetrahydrofuran
werden bei —78°C mit 0.51 g (4 mmol) AgF versetzt. Die resultie-
rende Suspension wird im Verlauf von 24 h unter Rihren auf
Raumtemp, crwirmt. Die filtrierte Losung wird i. Vak. zur Trockne
eingeengt. Ausbeute nach Umkristallisation aus Diethylether/a-
Pentan 0.325 g (65%) 11, gelbe Kristalle. — 'H-NMR (60 MHz,
C¢Dg, TMS int.): 8 = 5.89 [br s, 2H, 1,3-CH(CHj;).], 1.59 (s, 6H,
4,5-CHs), 1.15 [br s, 12H, 1,3-CH(CH1),]. — "F-NMR (75.39
MHz, C¢Dy, CFCl; ext.): 8 = 37.7. — Cy;HyF>NoS (250.33): ber.
C 52.77, H 8.07, N 11.19; gef. C 51.66, H 6.89, N 9.03.

C; HxN> - S(0)Cl, (13): 0.90 g (5 mmol) 4 in 30 ml Diethyle-
ther, 0.37 ml (5 mmol) SOCl,; Durchfithrung wie bei 5. Ausbeute
0.987 g (66%) 13, hellgelbe Kristalle. — "TH-NMR (60 MHz, C¢Ds,
TMS int.): § = 5.70 [sept, 2H, 1,3-CH(CH,),, *J('H,'H) = 7.1 Hz],
1.33 (s, 6H, 4,5-CHs), 1.19 [d, 12H, 1,3-CH(CHs),]. -~ PC-NMR
(100.61 MHz, CgDg, TMS int.): 6 = 128.54 (C-4,5), 126.39 (C-2),
53.13 [1,3-CH(CHs),], 20.41 [1,3-CH(CH:),], 943 (4,5-CH;). —
Ci1H5CLN,OS (299.24): ber. C 44.15, H 6.75, N 9.36; gef. C
4391, H 7.23, N 8.78.

[C1iHoN, - S(O)CH;CL I (15): 0.56 g (2 mmol) 13 in 30 ml
Benzol werden bei 0°C mit 1.24 ml (20 mmol) Methyliodid versetzt
und unter Rihren im Verlauf von 3 h auf Raumtemp. erwirmt.
Der nach Entfernen des Lésungsmittels i.Vak. verbliebene Riick-
stand wird zur Verfestigung mit 30 ml Diethylether versetzt und
12 h bei Raumtemp. gerithrt. Ausbeute nach Umkristallisation aus
Dichlormethan/Diethylether 0.520 g (59%) 15, rotvioletter Fest-
stoff. — 'H-NMR (60 MHz, CD;CN, TMS int.): 6 = 5.22 [sept,
2H, 1,3-CH(CHs,),, 3J(*H,'H) = 7.0 Hz], 2.45 (s, 3H, SCH,), 2.35
(s, 6H, 4,5-CHy), 1.59 [d, 12H, 1,3-CH(CH);). — '’3C-NMR
(100.61 MHz, TMS int): 3= 13045 (C4,)5), 5335 [1,3-
CH(CHa),)], 21.39 [1,3-CH(CHS,).], 20.59 (SCHa), 10.83 (4,5-CHa),
Signal von C-2 nicht beobachtet. — Cj,H,3CI,IN,OS (441.18): ber.
C 32.67, H 5.27, N 6.35; gef. C 32.98, H 6.01, N 6.57.

[Ci/HFN;]SF; (18): In eine Losung von 0.72 g (4 mmol) 4 in
30 ml Diethylether wird bei —78°C ein UberschuB SF, (ca. 15
mmol) eingeleitet. Die Reaktionslosung wird im Verlauf von 12 h
auf Raumtemp. erwidrmt und der resultierende Niederschlag abfil-
triert. Ausbeute nach Umkristallisation aus Tetrahydrofuran/Di-
ethylether 0.635 g (55%) 18, hellgelbe Kristalle. — "H-NMR (60
MHz, C,DgO, TMS int.): 6 = 4.90 [sept, 2H, 1,3-CH(CH;),,
3J('H,'H) = 7.0 Hz], 2.24 (s, 6H, 4,5-CH,), 1.37 {d, 12H, 1,3-
CH(CHs>),]. — *C-NMR (100.61 MHz, C;DgO, TMS int.): 8 =
129.14 (C-4,5), 52.98 [1,3-CH(CHa,),], 21.34 [1,3-CH(CHj3),], 9.99
(4,5-CH;). — ""F-NMR (75.39 MHz, C;D30, CFCl; ext.): § =
66.87 (SF;), —108.01 (CF). — C;1H,0F4N,S (288.32): ber. C 45.82,
H 7.01, N 9.71; gef. C 44.75, H 7.88, N 9.60.
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[C11H3CIN,JSO,F (21): 0.72 g (4 mmol) 4 in 30 ml Diethyl-
ether, ca. 15 mmol SO,CIF, Durchfithrung wie bei 18. Ausbeute
0.741 g (62%) 21, farblose Kristalle. - 'H-NMR (60 MHz, CsDsN,
TMS int.): § = 4.78 [sept, 2H, 1,3-CH(CHa),, *J('H,'H) = 7.0 Hz],
2.20 (s, 6H, 4,5-CH»), 1.34 [d, 12H, 1,3-CH(CH,),]. — “C-NMR
(100.61 MHz, CsDsN, TMS int.): § = 128.17 (C-4,5), 127.39 (C-
2), 52.77 [1,3-CH(CHa)5], 20.23 [1,3-CH(CHs),], 9.97 (4,5-CH,). —
BF-NMR (75.39 MHz, CsDsN, CFCl; ext): 8= 3438 —
C11HyCIFN,O,S (298.78): ber. C 44.22, H 6.76, N 9.37; gef. C
44.03, H 6.92, N 9.05.

[C11H0FN, ]SO, F (23): 0.72 g (4 mmol) 4 in 30 ml Diethylether,
ca. 15 mmol SO,F,, Durchfithrung wie bei 18. Ausbeute 0.600 g
(52%) 23, farblose Kristalle. — 'H-NMR (60 MHz, C,DgO, TMS
int.): & = 4.89 [sept, 2H, 1,3-CH(CHas),, >J('H,'H) = 7.0 Hz], 2.24
(s, 6H, 4,5-CH;), 1.36 [d, 12H, 1,3-CH(CH,),]. — *C-NMR
(100.61 MHz, C,Dy;0, TMS int.): 6 = 129.14 (C-4,5), 52.98 [1,3-
CH(CHa)z], 21.34 [1,3-CH(CHj;),}, 9.99 (4,5-CH3), Signal von C-2
nicht beobachtet. — ""F-NMR (75.39 MHz, C,D;0, CFCI; ext.):
3 = 34.41 (SO,F), —108.32 (CF). — C;,H,F;N,0,8 (282.33): ber.
C 4679, H 7.15, N 9.92; gel. C 45.34, H 7.65, N 9.17.

Rontgenstrukturanalyse von 5: C;HpCLN,S, T'= 125 K, hellgel-
ber Kristall, Dimensionen 0.45 X 0.27 X 0.23 mm, Vierkreisdif-
fraktometer Nicolet R3m/V (Mo-K,-Strahlung, Graphitmonochro-
mator). Kristallsystem monoklin, Zelldimensionen (aus 25 Refle-
xen, 20-Bereich 20—25°) a= 11.2693), b= 8.169(3), ¢=
15.797(4) A, 8 = 102.80(2)°, V = 1418.2(7) A; Raumgruppe P2/c
(N1. 14), Z = 4, pec. = 1.327 Mgm™3, g = 0.58 mm~!. Daten-
sammlung: 20, = 45°, 1849 unabhingige, 1565 beobachtete [F,
> 4o(F)] Intensititen (Rye = 0.0345). Strukturlésung mit
SHELXS und Verfeinerung nach F (XLS Ver. 4.2/Iris), 149 Para-
meter, Wasserstoffatome als ,reitende” Gruppen mit gruppenweise
gemeinsamen isotropen Versetzungsfaktoren. R = 0.0429, R, =
0.0488, w™! = o*(F) + 0.003 - F2, maximale Restelektronendichte
0.33 eA~3. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturbestimmung
kénnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fiir
wissenschaftlich-technische Information mbH, D-76344 Eggen-
stein-Leopoldshafen, unter der Angabe der Hinterlegungsnummer
CSD-405934, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert
werden.

Rintgenstrukturanalyse von 13: C1HCLN,OS, T= 200 K,
Kristalldimensionen 0.39 X 0.21 X 0.17 mm, Vierkreisdiffraktome-
ter Nicolet R3m/V (Mo-K,-Strahlung, Graphitmonochromator).
Kristallsystem monoklin, Zelldimensionen (aus 25 Reflexen, 20-
Bereich 10—25%) a = 11.696(2), b = 8.283(2), ¢ = 16.006(4) Ap=
105.16(2)°, ¥ = 1496.5(6) A%; Raumgruppe P2//c (Nr. 14), Z = 4,
Pher. = 1.328 Mgm =3, u = 0.56 mm~!. Datensammlung: 20, =
45°, 1885 unabhingige, 1624 beobachtete [F, > 4c(F)] Intensititen
(Rypery = 0.0405). Strukturlosung mit SHELXS und Verfcinerung
nach F (XLS Ver. 4.2/Iris), 157 Parameter, Wasscrstoffatome als
wreitende” Gruppen mit gruppenweise gemeinsamen isotropen Ver-
setzungsfaktoren. R = 0.0493, R, = 0.0597, w!= oX(F) +
0.00315 - F2, maximale Restelektronendichte 0.45 eA~?. Weitere
Einzelheiten zur Kristallstrukturbestimmung kénnen beim Fachin-
formationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fiir wissenschaftlich-
technische Information mbH, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen,
unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-405933, der Auto-
rennamen und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

Réntgenstrukturanalyse von 23. Cy1HyoFaN>O1S, T= 190 K,
Kristalldimensionen 0.34 X 0.29 x 0.23 mm, Vierkreisdiffrakto-
meter Nicolet R3m/V (Mo-K-Strahlung, Graphitmonochroma-
tor). Kristallsystem monoklin, Zelldimensionen (aus 50 Reflexen,
2@-Bereich 20—25°) a = 15.097(5), b = 13.406(7), ¢ = 15.776(6)
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A, B = 113.54(3)°, V' = 2927.2(13) A3, Raumgruppe P2,/c (Nr.
14), Z = 8 (zwei unabhingige Molekiile in der asymmetrischen
Einheit), ppe;. = 1.463 Mgm™3, 4 = 0.24 mm~!. Datensammlung:
20 = 45°, 3824 unabhingige, 2230 beobachtete [F, > 4c6(F)]
Intensititen (Rye, = 0.0439). Strukturldsung mit SHELXS und
Yerfeinerung nach F (XLS Ver. 4.2/Iris), 335 Parameter, Wasser-
stoffatome als ,reitende” Gruppen mit gruppenweise gemeinsa-
men isotropen Versetzungsfaktoren. R = 0.1376, R,. = 0.1558,
wl = ¢*(F) + 0.0222 - F3, maximale Restelektronendichte 0.96
eA ", Wihrend sich beide unabhiingigen Kationen mit normalen
Versetzungsfaktoren verfeinern lieBen, war in den Anionen eine
Fehlordnung zwischen F und O zu beobachten, die sich trotz vie-
ler Bemiihungen nicht auflésen liel3, was auch den schlechten R-
Wert verursacht. Daher sind die S—O und S—F Absténde [zwi-
schen 1.30(4) und 1.50(2) A] und Winkel [zwischen 97(1) und
118(2)°] nicht diskutierbar, gesichert ist hingegen die verzerrt te-
traedrische Anordnung. Weitere Einzelheiten zur Kristallstruktur-
bestimmung kdénnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe,
Gesellschaft fiir wissenschaftlich-technische Information mbH,
D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterle-
gungsnummer CSD-405932, der Autorennamen und des Zeit-
schriftenzitats angefordert werden.

* Herrn Professor Max Herberhold zum 60. Geburtstag gewid-
met.
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