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Zusammeofassaag-Mit Dipolmomeatmessungen uad theoretischen Untersuchungen wird anpX-Phenyl- 

methyl-sulfoniumdicyanomethyliden, -indandion-yliden und -sulfoxiden der Einlluss der Substituenten 

X mit unterschiedlichen M- und I-ENekteo auf die Ladungsverteilung im Grundzustand diskutiert. Aus 

den Ergebnissen wird gefolgert. dass in diesen Schwefel-yliden das Auftreten einer semipolaren Bindung 

zwischen Schwefel und Methylen-KohlenstoR nicht zu beweisen ist, aber eine gosse Wahrscheinlichkeit 

fiir eine polare d,-p,-Bindung zwischen diesen Atomen besteht. Die Polarisierbarkeit der -SC = R)CH,- 

Gruppe ist abhtigig von stHrkeren M-Effekten der Substituenten X. 

Abstract-Dipole moment measurement and theoretical treatment of pX-phenyl-methyl-sulfonium- 

dicyanomethanides. -indandione ylides, and -sulphoxides revealed the influena of the substituents X with 

several M-and I-cflccts on the charge distribution in the ground state. From our results there is no evidence 

for a semipolar bond between sulphur and methylen carbon, but there seems to be a high probability for a 

polar d,-P.-bond between these atoms. The polarizability of the -S( = R)CH, group is found to be 

dependent on stronger M-effects of X. 

A. Ausgangspunkt und experimentelle Bejiinde 
FUR Schwefel-yfide wird in der Regel in der Literatur die Bindung zwischen Schwefel 
und Methylen-Kohlenstoff entweder semipolar formuliert oder eine “Ylen-Ylid- 
Mesomerie” angenommen.3”*4* ‘-s6 Einige theoretische Arbeiten’ schliessen zwar 
die MCiglichkeit des Auftretens eiaer d,-p,-Bindung nicht aus, experimentelle 
Hinweise fiir ihr Auftreten in Schwefel-yliden sind jedoch bisher splrlich3’ und 
folgen ausserdem nur aus vergleichenden Untersuchungen des Reaktionsverhaltens,8 
der pK,-Werte’. lo und der UV-Spektren. lo Zur Diskussion dieses Problems der 
d,-p,-Bindung erscheint es daher primir notwendig, die Ladungsverteilung im 
Grundzustand zu untersuchen. Deshalb haben wir die Dipolmomente der in Tabelle 1 
aufgefiihrten, kiirzlich nach bekannten Verfahren4* So dargestellten p-X-Phenyl- 
methyl-sulfonium-ylide’m 2 einer kritischen Betrachtung anterzogen. Zutitzlich 
wurden in die Dipolmomentuntersuchungen die p-X-Phenyl-methyl-sulfoxide der 
Tabelle 1 einbezogen, weil der Vergleich dieser Verbindungsklassen dann such 
Aussagen datiber ermcglichen sollte, ob und in welchem Ausmass ein M-Effekt der 
Gruppe --s(= R)CH, als Substituent an Phenyl vomp-St&indigen Zweitsubstituenten 
X abhtigig wird. 

Die P,,~.- Werte wurden aus den bei 20” bei 1.2 und 3a-d in Dioxan und bei 4, 
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TABELLE I. EXPERIMEKTELLE DIP~LMOMENTE pr,p. [D] VON SCHWEFELYLIDEN DES TYPS 
R,R,S + R, MIT R, = INDANDIONYLEN (1-3d) UND R, = DICYANOMETHYLEN (4-G) UND VON 

SULF~XIDEN (6w) 

R,R$ -+ R, R,R,S = 0 
Nr. R, R, X Asp. Lit. Nr. R, R1 X A.p. 

-- 

1 CH, CH, 3.96 - 6a CH, p-X-&H, H 3.98 
2 CbH, C,H, 4.09 - b CH, p-X*C,H. CH,O 4.24 

3a CH, p-X.C,H, H 4.32 - C CH, p-X*C,H, Cl 3.08 

b CH, p-X * C,H, CH ,O 4.79 - d CH, p-X*CsH. Br 3.26 

CH, 
: CH, 

p-X * C6H4 Cl 4.18 - e CH, p-X*C,H, CH,CO 3.31 

p-X e&H, Br 3.45 - 

4 CH, CH, - 740 - 

5a CHJ p-X *C6H. H 8.24 - 

b CH, p-X * C,H, CH,O 8.38 80. 

C CH, p-X * C,H, Cl 7.38 - 

d CH, p-X * C,H, Br 7.30 7.04 

e CH, p-X * C6H, CH,CO 694 - 

See und 6a-e in Benz01 erhaltenen Messwerten der DK und der Brechungsindices 
nach dem Le-Fevre-Verfahren I1 bestimmt. Aussagen iiber den Einfluss der Substi- 
tuenten X auf die Ladungsverteilung im Grundzustand sind dann aus dem Vergleich 
dieser Werte mit den durch Vektoraddition aus geeigneten Partialmomenten m, 
abgeschatzten Dipolmomenten c(,,_. zu gewinnen. Als geeignete m,-Werte. weil durch 
die Valenzwinkel am Schwefel in ihren Koordinaten festgelegt, erscheinen dabei die 
Momente m, und mz der Bindungen S-CHJ und !!&C,Hs, das in der Bindungsrich- 
tung S + RJ auftretende Moment m3 dieser Gruppe, das Moment m4 des n-Orbitals 
am Schwefel. sowie die an monosubstituierten Benzol-Derivaten mit ihren speziellen 
Voraussetzungen zur Vektoraddition l2 beschriebenen Substituentenmomente mx.13 
m, und m, wurden bereits aus Dipolmomentmessungen an Sulliden ermittelt.14 Da 
diese Werte jedoch Momentanteile der n-Orbitale beinhalten und iiberdies auf 
anderen Bindungsverhlltnissen beruhen, haben wir sie nicht verwendet. Zu ihrer 
numerischen Neubestimmung und der Ermittlung des in den Verbindungsreihen 
3a-d 5a-e und 6a-e auftretenden m,-Wertes mussen daher primlr Griisse und 
Vektorkomponenten von m4 bekannt sein. 

B. Abschiitzung der Partialmomente 
Frtihere theoretische &xlegungen” gehen von der Valenzkonliguration 3s’3p33d 

des Schwefels (IV) der Koordinationszahl 3 aus, bei der das “freie Elektronenpaar” 
das 3s-Orbital besetzen sol1 und die drei 3p-Elektronen die o-Bindungen des Schwefels 
zu seinen Liganden dtigen. Die durch Rontgenstrukturanalyse an 4” bestimmten 
Valenzwinkel (R,SR* = 102”; R,SRJ = 107”; RzSRJ = 103”) lassen aber erkennen, 
dass aus der Elektronenkonfiguration 3s’3pJ vier Hybrid-Orbitale ‘pi am Schwefel 
entstehen mussen, von denen rp 1 bis (p3 als einfach besetzt angesehen werden kiinnen. 
Sie tltigen die a-Bindungen, wahrend das dann als doppelt besetzt anzusehende (p4 
das n-Orbital beschreibt. 

Mit der sehr wahrscheinlichen Annahme, dass die Valenzwinkel von 4 nlherungs- 
weise auf3a-d und 5a-e tibertragbar sind, llsst sich mit den aus ihnen zu berechnenden 
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‘pi ein fiir diese Schwefel-ylide verwendbares m4 abschltzeo. Die gleiche Abschltzung 
ist fur die untersuchten Sulfoxide ebenfalls mit der Annahme moglich, dass die 
durch Rijntgenstrukturanalyse am Dimethylsulfoxid’6 (7) bestimmten Valenzwinkel 
(R,SRI = loo” ; R,SO = R.$O = 107”) auf 6a-e iibertragen werden ktinnen. Zur 
berechnung der cp, sind allgemeine Andtze beschrieben,” die wir fur schiefwinklige 
Systeme modifiziert haben. Ferner miissen dazu bei 4 und 7 von den in allgemeiner 
Vektordarstellung nach 

(e, = Einheitsvektoren mit E = I, oder y, oder z) zu beschreibenden Momenten m, 
bis m3 die A, aus den Valenzwinkeln 9,j (i # j) berechnet werden, aus denen zudtz- 
lich aus der Tatsache, dass m, mit m, bis m3 jeweils stumpfe Winkel einschliessen 
muss das Vorzeichen der ,lbr eindeutig gefolgert werden kann. Die ‘pi werden durch 

‘pi = U*s + b,p mit i: 1,2,3,4 (1) 

beschrieben,” die Qi und bi sind aus den Normierungs- und Orthogonalisierungs- 
bedingungen 

~U:=l;~b:=3:a~+b~=l;U,Qj+b;bjcoS9ij=O (ifj) 

mit den bekannten 9,j berechenbar. Der p-Anteil bi lisst sich dann gem&s 

bP = BLxP~ + B,,Py + BizPz 

nach Massgabe der bekannten 1, vorzeichengerecht durch 

/?& = &bimit i: 1,2,3 

aufteilen, wlhrend die /.?4L aus den Normierungsbedingungen 

c /.?i = 1 und Si + /3; + /Ii = bf 
I 

(2) 

erhalten werden (ihr Vorzeichen folgt aus dem der A&). Eine Momentkomponente 
mbr von (p4 ist nun durch 

nc = 2s cp4Erp4dE (3) 

definiert.’ *’ Mit der aus (1) und (2) fur cp4 zu entwickelnden Beziehung erhilt man 
bei Reriicksichtigung der Normierungs- und Orthogonalisierungsbedingungen und 
der Tatsache, dass das 3s-Orbital keinen Beitrag zu m4 liefert, aus (3) die Kom- 
ponenten-Gleichungen : 

% = 4a4B4,w, 5 SE&d& (4) 

(e,, = elektr. Elementarladung, a, = Bohrscher Radius). Unter Verwendung der fiir 
Slater-AOs der Hauptquantenzahl 3 giiltigen Beziehungen” fur s und pz folgt fur 
die lntegrale in (4) die Gleichung 

{ sEp,dc = 8.96 * 10’ (GL~ + &ff. J- * * J[(Zd~., * Zdf. ,)‘i31 (5) 

in der Zcff., und Zetf. P die effektiven Kernladungszahlen for ein 3s- und 3p-Elektron 
sind. Mit den Werten der Tabelle 2 erhHlt man am Schwefel fur 4 und 7 die Valenz- 
konfigurationen 3~“~‘~ 3~~“~~ 3d und 3~““~ 3~~‘~‘~ 3d und aus ihnen mit den von 
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TABELLE 2. BEPZCHNETE 3% UND 3p-ANTEYLE DER HY~WD-ORBITALE 
Q~~~U~LB~4U~7 

4 QI 037137 

Q3 046120 

Q3 0.49029 

Q4 0.63953 
7 QI 038460 

Ql 038460 

Q3 wM45 

Q4 061169 

0.26573 - 0.86478 0.2089 1 
- 084833 0 0.25945 

0 0 -087156 
045761 @50217 035979 
025010 - 0.84657 026991 

- 0.88274 0 026991 
0 0 -081854 
0.39776 053227 0.42928 

Burns” fiir Slater-AOs angegebenen Tabellen Z& = 1.98 und Zclr_ = 1% Fur 
das Moment des n-Orbitals am Schwefel ergibt sich mit diesen Werten aus (4) und 
(5) fiir 4 m4 = 5441 [D) und fur 7 m4 = 5-352 [D], wobei der Schwefel der positive 
Ladungsschwerpunkt sein muss. 

Die Partialmomente ml und m2 sollen keine Anteile des n-Orbitals enthalten, und 
sie sollen fur die Verbindungsreihen 3a-d. 5pe uad 6a-e konstante Werte besitzen. 
Eine Vekto~trachtung zeigt dann, dass sie bei dem Gang der Cl_.-Werte I < 2 < 3a 
(Tabelle 1) deshalb nicht aus diesen Werten von 1 und 2 zu bestimmen sind, weif 
m, (2) # m7 (3a) sein muss. Dieser Befund I&t vermuten, dass bei 2 infolge sterischer 
Hinderung eine Verdrilluog beider Phenyl-Ringe erfolgt, wodurch hier vergleichs- 
weise zu 3r und 5a die uberlappung der p,-Orbitale von C,HS mit dem d-Orbital 
des Schwefels und damit such der M-Effekt der PhenyI-Gyps vergndert wird. 
Wir haben daher m, und m2 aus den p_,.-Werten von 1,3a, 4 und 5a mit m4 = 5.441 
[D] unter folgenden Voraussetzungen berechnet : 1) Die an 4 bestimmten 9, ’ 5 sind 
such auf 1,3a und 5a iibertragbar. 2) IO diesen vier Verbindungen sollen die Bedin- 
gungen m3 (1) = m3 (3a) und m3 (4) = m3 (51) gelten ; eine Annahme, die nach den 

Ir -Werten berechtigt erscheint. Mit diesen Voraussetzungen lassen sich dann aus 
dF;fir diese-vier Verbindungen jeweils aufzustellenden Vektorgleichungen 

die Funktionen 

m3W =f,[mJ (7) 

m3 (4j = f2[m,l (8) 

m2 = Mm,, m3 (91 (9) 

mz = /4 tm,, m3 (4)l (10) 

gewinnen. Mit der aus (7) und (8) numerisch zu bestimmenden Wertetabelle lassen 
sich durch Prtifung der Bedingung (9) und (IO) diese Sindungsmomente iterativ zu 
m, = 2.94 und m, = l-35 [D] eindeutig absch&xxt, wobei zus&zlich m3 (1) = m3 
(3a) = O-41 und m, (4) = m, (5a) = 11.31 [D] erhalten werden, Dabei zeigt sich 
gleichzeitig, dass die in (7) bis (10) auftretenden Wurzeln nur dann diese reellen 
Werte liefern, wenn bei m, und m, der Kohlenstoff der negative Ladungsschwerpunkt 
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ist. Der dann den Elektronegativititsunterschieden2’ von CH, und C,Hs formal 
entgegengerichtete Befund (m, > ml) ist sicher auf einen zutitzhchen +M-Effekt 
der Pheayl-Gruppe zuriickzuftihren, der durch das relativ grosse Moment des 
n-Orbitals induziert werden kiinnte. 

Bei den beiden mJ-Werten ergibt sich aus (7) bis (10) der Schwefel eindeutig als 
der positive Ladungsschwerpunkt. Wir haben daher diese Werte auf 3a-d. bzw. 
5a-e angewendet. Der auffallig kleine m,-Wert fur 3a ist dabei such aus dessen 
Molekiilsymmetrie bei einer Delokalisierung einer partiellen negativen Ladung vom 
Methylen-Kohlenstoff bis zu den Carbonyl-Gruppen des Indandion-Gertistes 
verstHndlich. Auch zur Abschitzung des m,-Wertes fur 6a-e haben wir den Schwefel 
als positiven Ladungsschwerpunkt vorausgesetzt. Der Cc,,,-Wert von 6a liefert dann 
nach (6) mit m, = 2.94, ml = 1.35 und m4 = 5.352 [D] prim% die Werte m3 = 0.91 
und 7.41 [D]. Da sich nur mit dem grosseren dieser beiden Werte aus den L(_- 
Werten von ti neue Substituentenmomente m$ (s. Abschnitt D) berechnen lassen, 
haben wir nur diesen Wert auf 6a-e angewendet. Fur die Diskussion des Substituen- 
teneinflusses auf die Dipolmomente ist dann aber von erheblicher Bedeutung, ob 
die m,-Werte auf eine semipolare S + C-Bindung zuriickgefiihrt werden konnen. 

C. Zur Ladungsverteilung der Ylid-Bindung 
Zur Untersuchung der Frage, ob die Ylid-Bindung semipolar ist, erscheint uns 

das Ylid 4 aus folgenden Griinden am besten geeignet : (1) Aus der Rontgenstruktur- 
analyse’ s sind s&mtliche Valenzwinkel und Bindungsllngen bekannt, und daher llsst 
sich mit ihnen und den n-Elektronennettoladungsordnungen 4: des Dicyano- 
methyhd-Anions das n-Elektronenmoment p. der Gruppe S + C(CN), leicht 
berechnen. (2) Durch den --M-Effekt der beiden CN-Gruppen sollte eine eventuell 
auftretende anionische Ladung des Methylen-Kohlenstof stark delokalisiert 
werden. was hier die Stabilitit der semipolaren Bindung vergleichsweise vergriissern 
mtisste. 

Aus beiden Griinden folgern wit-, dass eine relativ gute Abschltzung des semi- 
polaren Bindungsmomentes hier bereits iiber ein HMO-Model1 

[N--C-C-C-N]‘-’ 

/J: 1 2 3 4 5 

des Dicyanomethylid-Anions zu erreichen ist. Dabei haben wir orthogonal zu dem 
5-Zentren-System mit der Gesamtbesetzungszahl Z, = 6 die beiden gleichen, die 
Zentren 1 und 2 und 4 und 5 umfassenden 2-Zentren-Systeme postuliert und auf 
diese Weise im Model1 die C&N-Gruppen durch orthogonale C=N-n-Systeme 
dargestellt. Zur getrennten numerischen Berechnung dieser rc-Systeme wurden 
neben go und PO die nachlsb 

a, = a0 + h,Bo und Prv = $,,B, 

mit h, = hS = l-5”’ und k,, = kb5 = 0.92’*’ erhalteneo Coulomb- uod Resonaoz- 
integrale verweodet. Wegen des am Zentrum 3 gegentiber 2 uod 4 zu postulierenden, 
vergoderten Z,,-Wertes wurde zutitzlich h, = -0.1 versuchsweise angeoommen. 

Aus den Werteo qr+ (Tabelle 3) ist dann der ,u,-Wert der Gruppe S + C(CN), oath” 



1004 H. GOETZ, B. KLABUHN, F. MARSCHNER, H. HOHBERG und W. SKUBALLA 

TABELLE 3. ENLXGIEN~VEAU~ E, mu n-ELBKTRONENNETTOLADUNGS- 
ORDNUNGEN q: IM GRUNDZUSTA~D FGR DAS HMO-MODELL VON 

[NC-C-CN]‘-’ 

i ci (5-Zentrcns.) .s,(2-Zentrens.) ji q; 

I a0 + 2~15098/I, a,, + 1.936978, 1 -0.98724 

2 a0 + 1.936978, a,, - 0.436978, 2 073472 

3 a0 + @85795& 3 -0.49512 

4 ‘11~ - @43697/I, 4 0.73472 
5 10 - 160922/?, 5 - 0.98724 

zu berechnen. Die Koordinaten .Y, und y, haben wir dabei mit den Daten der 
R6ntgenstrukturanalyse, Is den realen VerhZltnissen von 4 entsprechend. berechnet. 
Der Vergleich des Wertesp, = 14.85 [D] fiir die semipolare Gruppierung S + C(CN), 
mit dem nach (7) bis (10) erhaltenen Wert m3 = 1 l-31 [Dl &r diese Gruppe liisst es 
mit der DilTerenz Ap = 354 [D] nicht sehr wahrscheinlich erscheinen, dass hier im 
Grundzustand eine echte semipolare Bindung zwischen Schwefel und Methylen- 
Kohlenstoff auftritt. Vie1 wahrscheinlicher ist das Auftreten einer allerdings recht 
polaren d,-p,-Bindung. Die Vermutung, dass sich diese Aussage auf alle unter- 
suchten Schwefel-ylide und vielleicht such auf die Sulfoxide iibertragen liisst, ist 
sicher berechtigt und such nach allgemeinen theoretischen Uberlegungen wahr- 
scheidlich. 

Da die Bezeichnung “Ylid” die semipolare S -, C-Bindung impliziert, erscheint 
es uns sinnvoller,diese Verbindungen als Schwefel-ylidene* und zwar in dem Sinne 
zu bezeichnen, wie wir ihn bei analogen Phosphor-Verbindungent verwenden. 

D. Ladungsverreilung und Substituenteneinfuss 
Die von uns abgeschitzten Partialmomente m3 beinhalten lediglich die bei 3a, Sa 

und 6a auftretenden “normalen” Wechselwirkungen der Liganden am Schwefel mit 
der Gruppe S=R3 und die m,-Werte l3 die, die zwischen den Substituenten X und 
dem Phenyl-Ring auftreten. Analog zu (6) kiinnen dann mit diesen Werten und den 
fiir alle untersuchten Verbindungen als konstant betrachteten Bindungsmomenten 
m, = 2.94 und m, = 1.35 [D] sowie bei 3b-d und !5b-e m4 = 5441 und bei ti 
m4 = 5.352 [D] die p&,-Werte mit den Valenzwinkeln von 415 fiir 3b-d und 
Sb-e und mit denen von 716 fiir 6b-e erhalten werden. Wenn dabei Differenzen 

Ac1 = cl,,p. -p,,_, auftreten, so miissen sie auf Verinderungen der Ladungsverteilung 
zuriickgefiihrt werden, die durch die Substituenten X bewirkt werden. 

Die Ap-Werte der Tabelle 4 steigen allgemein deutlich mit steigendem + M-Effekt 
(fallendem --M-Effekt) von X in der Folge CH,CO c H < CH30. Vergleichsweise 
dazu ist der Einfluss der Halogen-Substituenten zwar gering, aber in allen drei 
Verbindungsreihen unterschiedlich. und wahrend sich insbesondere in den Schwefel- 
yliden 3c und d und SC und d die + M- und - I-Effekte von Cl und Br noch zu einem 
Gesamteffekt gleichen Vorzeichens. wenn such unterschiedlicher GrBsse 

l Die Bezeichnung Y/i&we charaktcrisiert nach Editorial Report on Phosphorous Nomenclature. 

Phosphor-Vcrbinduogcn mit Y/en-Y/id-Mesomerio.” 

t Wir verwendeten die Eezeichnung Ylidene bisher bei den Phosphor-Vcrbindungen, in denen cinc 

d.-p,-P=C-Lindung unterschicdlicher Bindungsordnung auftrcten kann.” 
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TABELLE 4. VERGLEKH DBR WERTE p_p urn pbr, (IN [D]) BEI DEN SCH~EFEL-~LIDEN 38-d urn 

SI-C urn SULFOX~DEN 6cc 

Schwefel-ylide Sulfoxidc 

X Nr. Pb.,. Ap Nr. klrr. Ar Nr. pkr Ap 
._ - 

H 38 4.32 0 5a 8.24 0 6a 3.98 0 
CH,O b 4.21 0.58 b 7.90 0.48 b 366 0.58 

Cl 
: 

3.96 O-22 
fi 

7.4 I -003 c 301 007 
Br 3.96 -0.51 7.43 -0.13 d 393 023 
CH,CO .- - c 7.80 -086 e 3.87 - 0.56 

Gesamteffekt gleichen Voneichens, wenn such unterschiedlicher Griisse iiberlagem, 
tritt bei den Sulfoxiden 6e und d bereits eine Umkehrung im Vorzeichen der Gesamt- 
effekte auf. Dies l&t eine, wenn such schwache Abhlngigkeit der Effekte der 
Halogen-Substituenten vom Zweitsubstituenten an der Phenyl-Gruppe vermuten. 

TABELLE 5. Aus DEN p_ -WERTEN voh’ 6b-d BERECHN~TE 

SULISTITUENTE~~OMENTE m;. (MOMENIWINKEL (,) NACH 

SMYTH ‘.I) 

X 

Cl 
Br 
CH,O 

Wi PI w 
- 

I ,436 0 
1114 0 

- 0.454 55” 

TAEELLE 6. VERGLEICH DER WFRTE II.,, HIT DFN RFI VERWENDUNG 

VON mX ERHALTENEN WERTEN p*,. (IN [D])FUR DE SCHWEFEL-YLIDE 

3b-d~~~Sb-d 

X Nr. Ilk. Ap Nr. i&r. A1 

CH,O 3b 4.45 @34 sb H.41 -0.03 
Cl C 3.97 021 c 7.47 -009 
3r d 40.l -0.55 d 7.63 -0.33 

Betrachtet man umgekehrt die Gruppe -SC= R3)CH, als Substituenten an 
Phenyl. so ist fur sie aus dem Gang der Ap-Werte der Tabelle 4 ein -M-Effekt zu 
folgern. Zur Priifung der Frage, ob und wie such dieser Effekt sich in Abhtigigkeit 
vom Zweitsubstituenten X Indert, haben wir aus den ~_,,-Werten von 6h-d unter 
der sicher richtigen Voraussetzung der von Smythr3 bestimmten Momentwinkel 
neue Substituentenmomente rnt berechnet. Dies war nut mit dem m,-Wert von 
7.41 [D] miiglich. ein wichtiger Hinweis dafiir, dass nur dieser sich analog (6) aus 

dem clexp. -Wert von 6a ergebende m,-Wert such auf 6&l zu ubertragen ist. Bei 6e 
versagte dieses Verfahren. Hier ergaben sich fur rng ausschliesslich konjugiert 
komplexe Losungen. was bereits darauf hinweist. dass die Polarisierbarkeit 
der Gruppe - S( = 0)CH 3 durch einen Zweitsubstituenten X mit starkem - M-Effekt 
verslndert wird. Auffallig ist such der fur CH,O erhaltene negative m$-Wert (Tabelle 
5). Er spricht dafiir. dass bei 6h im Grundzustand der + M-Effekt der CH,O-Gruppe 
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bereits deren - LEffekt tiberkompeosiert, was die Folgerung eines sdrkeren 
- M-Effektes fur die Gruppe -SC = R,)CHA untersttitzt. Wenn aber in der Sulfoxid- 
Gruppe -s( = O)CH, und der Schwefel-ylid-Gruppe -SC= R)CHJ iiberhaupt eine 
vergleichbare Beeinflussung der d,-p,-Bindung zwischen Schwefel und Sauerstoff, 
bzw. R, auftritt. sollten sich mit den m$Werten (Tabelle 5) fur 3b-d und 5h-d nur 
noch geringftigige Ap-Werte ergeben. Der Vergleich in Tabelle 6 zeigt mit den 
Ausnahmen Sh und c den gegenteiligen Befund, woraus such eine Abhingigkeit der 
Polarisierbarkeit der -q = R,)CH,-Gruppe vom Zweitsubstituenten zu folgern ist. 
Ob diese AbhPngigkeit durch eine Verinderung der Bindungsordnung zwischen 
Schwefel und Methylen-Kohlenstoff oder durch eine &derung des Momentes des 

TABELLE 7. AHALYT~SCHE DATEN DER DARGESTELLTEN VERBINDUNGEN 

Nr. 

1 

2 

3a 

b 

C 

d 

4 

Sa 

b 

C 

d 

e 

6a 

b 

f 
e 

- 

Vcrbindung Schmp. Summcnformel (Mol.-Gew.) 

Analyst C H N 

Dimcthyl-sulfonium-indandion- 

(1.3)-ylid” 

Diphenyl-sulfonium-indandion- 

(1.3Fylid 

170’ 

184-186’ 

Phenyl-methyl-sulfonium- 

indandion-(1.3)-ylid 

132” 

p-Anisyl-mcthyl-sulfonium- 

indandiond 1.3)-ylid 

133-135” 

p-Chlorphcnyl-methyl-sulfonium- 

indandion-( 1.3)-ylid 

147- 148” 

p-Bromphenyl-methyl-sulfonium- 

indandion-( 1.3)-ylid 

118-120’ 

Dimethyl-sulfoniumdicyano- 

methylid’ 

Phcnyl-methyl-sulfonium- 

dicyanomcthylid’ 

p-Anisyl-mcthyl-sulfonium- 

dicyanomethylid’ 

pChlorphenyl-mcthyl-sulfonium- 

dicyanomethylid 

100 

78” 

94” 

128” 

p-Bromphcnyl-mcthyl-sulfonium- 

dicyanomethylid4 

p-Acetophenyl-methyl-sulfonium- 

dicyanomethylid 

123” 

131” 

Phenyl-methyl-sulfoxid”~‘” 27-28’ 

gAnisyl-methyl-sulfoxidz9~‘o 4143” 

p-Chlorpbenyl-methyl-sulfoxid’p 4446‘ 

pBromphcnyl-methyl-sulfoxid” 84-86” 

p-Acctophenyl-methyl-sulfoxid3’ 106- 108” 

Cs,H,,OIS (330.41) 

ber. 7640 4.24 

Gef. 76.69 4.10 

C,,H, :O$ (268.33) 

Per. 71.70 460 

Gel. 71.61 4.67 

Cr,H,.O,S (298.36) 

hr. 6850 4.70 

Gcf. 68.72 4.6 I 
C,,H,,OISCI (302.78) 

Ber. 6340 3.65 

Gel. 62.94 3.47 

C,,H,,O,SRr (374.24) 

Bcr. 5534 3.19 

Gef. 55.68 3.49 

C,,,H,N$CI (222.70) 
Ber. 53.93 3.17 
Gef. 53.93 3.20 

C,2H,oONIS (23029) 
Ber. 62.59 4.38 

Gef. 62-71 446 

- 

_ 

- 

- 
- 

- 

- 

12.58 

12.87 

12.17 

12.42 

S 

9.70 

9.81 

1190 

Il.86 

1070 

1068 

1060 

1073 

9.23 

8.84 

- 

F- 

- 

- 

- 

- 

- 
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n-Orbitals am Schwefel verursacht wird, werden wir in Kiirze mit einem d,,, dYz- 
HMO-ModelIz gesondert untersuchen. 

Die Summe unserer Ergebnisse spricht mit grosser Wahrscheinlichkeit dafiir, dass 
additive Partialmomente zumindest nicht mehr fiir solche Substituenten zu ermitteln 
sind, bei denen d-Orbitale an Bindungsbildungen beteiligt werdeo. Stlrke und such 
Art der von ihnen an Phenyl ausgeiibten M-Effekte werden offensichtlich vom Zweit- 
substituenten abhingig. Der Versuch. solche Substituenten dann in die 3estimmung 
von Hammett-16“*‘7 oder Doub-Vandenbelt-Konstanten’6b einzubeziehen. erscheint 
uns daher fragwiirdig, weil in diese empirischen, additiven Parameter die Unter- 
schiede der Ladungsverteilung verschiedener Molekiilzustinde eingehen. 

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 

Die Masungen dcr DK wurdcn mit dem Dipolmeter 01 nach Dr. K. Slevogt durchgcfiihrt. Zur Masuag 

dcr Brechungsindiccs diente ein Abb&Rcfraktometer dcr Fa. Zeiss. Die Konxentratioasabhtigigkeit der 

Dichten der Dioxan- und Bcnzol-Losuagen war so geriog. dass sic bci der Dipolmomcntbcstimmung nach 

dem Le-Fbvre-Verfahren’ ’ vernachl%ssigt werdcn konnte. Das Gleichungssystem (7) bis (IO) haben wir 

mit dcm als Rechncr cingesctzten Spcktrosystem 100 der Varian Corporation numcrisch ausgewertct, alle 

iibrigcn Bercchnungen wurden mit clektronischen Tischautomaten durchgcfiihrt. Die Schmelxpunktc 

haben wir mit dcm Mettler-Gcrkt FP 1 bestimmt, die in Tabcllc 7 nur von bisher nicht bcschriebenen 

Vcrbindungcn angcgcbcnen Analysen verdanken wir der Mikroanalytischen Abteilung unter Leitung van 

Frau Dr. U. Faass dcs Organisch-Chcmischcn Instituts. 

Die Sulfoxide 6a* haben wir q ach beschricbcnen Verfahren dargestellt und durch Dcstillation oder 

such Umkristallisation aus Aceton gereinigt. Zur Darstellung dcr Schwcfel-ylidc l-3d wurdc das van 

Hochrainer und We&y” beschriebcne Verfahren wie folgt modifizicrt Aquimolare Mcngen (001 Mol) 

13-fndandion und Sulfoxid wurden in 5 ml Essigdurcanhydrid bei 80” zwischen 2 und 50 Std. gcriihrt. 

Die durch Zugabc von 20 ml &her gefallten Substanzen wurdcn durch mchrfachc Umkristallisation iiber 

Aktivkohleaus Methanol-&her-Gcmischen gcreinigt. Die Schwcfel-ylide4-5e haben wiranalog Middleton 

und Mitarbcitern4 aus den Sulfidcn und Tetracyanolthylenoxidra dargestellt. Sic wurdcn durch !%ulen- 

chromatographie an Aluminiumoxid von den Nebenprodukten bcfreit und durch mehrfachc Umkristallisa- 

tion aus Benzol-&her-Gem&hen gereinigt. 

Danksogung-Wir danken dcr Deutschen Forschungsgemeinscha/l und der Gesellschujt van Freunden der 

Technischen Unirersirtir Berlin fur die Unterstiitzung diescr A&it. 
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