
schnell reagiert. Bisher wurden fur solche Messungen 
F-Atome in einer Mikrowellenentladung aus CF, oder 
durch Titration von NF, rnit N-Atomen erhalten[']. Uber 
die Erzeugung von F-Atomen aus F, in Mikrowellenent- 
ladungen wurde ohne quantitative Angaben bereits be- 
richtet',. 'I, Eigene Versuche ergaben anfanglich schlechte 
Ausbeuten an E' und relativ hohe Restkonzentrationen an 
F,. Wesentlich bessere Ausbeuten erhalt man, wenn man 
getrocknetes und HF-freies Fluor verwendet. 

Erzeuyung {'on F-Atomen 

LaBt man ein Gemisch aus He und wenigen Promille Fluor. 
das durch Ausfrieren von H F  und H,O rnit fliissigem Stick- 
stoff gereinigt wurde, durch eine elektrodenlose Mikro- 
wellenentladung stromen, dann wird das F, nahezu voll- 
standig dissoziiert. Bei einem Druck von 3.5 Torr, 17 m/sec 
Stromungsgeschwindigkeit und 100 Watt Entladungs- 
energie wird das Fluor bis auf einen Rest von etwa I",; 
verbraucht. Diese Angaben beziehen sich auf die in''] be- 
schriebene Apparatur. Die so erhaltenen F-Atome eignen 
sich sehr gut zur Untersuchung der Reaktionen von F- 
Atomen, da praktisch keine storenden Stoffe mehr vor- 
handen sind. 

Erieugung [:on H-Atornen 

Wird das BUS He- und F-Atomen bestehende Gemisch rnit 
H, bis zum Verschwinden der F-Atome titriert, so erhalt 
man durch die sehr schnelle Reaktion 

F + H ,  - HF+l1  

ein Gemisch aus He-, HF- und H-Atomen mit einem sehr 
geringen Gehalt (ca. 1 %) an H,. Das kann, wenn man rnit 
geringen H-Atomkonzentrationen auskommen kann, Vor- 
teile gegeniiber der direkten Erzeugung von €1-Atomen 
aus H, in einer Entladung haben. bei der ein betrachtlicher 
Teil des H, nicht dissoziiert. 

Erzeuyuny con OF 

Das Radikal O F  ist bisher in der Gasphase noch nicht 
direkt nachgewiesen worden, wohl aber in einer N,-Ma- 
t r i ~ [ ~ ] .  

Vermischt man F-Atome. die auf die angegebene Weise 
erzeugt wurden, rnit Ozon im UnterschulJ, so beobachtet 
man. daB 0, vollig verbraucht wird. Als stabiles Produkt 
tritt - in Ubereinstimmung mit Ergebnissen von Schu- 
macher'51 0, auf. F-Atome werden am Anfang der 
Reaktion verbraucht und im weiteren Verlauf der Reak- 
tion zuruckgebildet. Als Zwischenprodukt entsteht OF 
und wird wieder verbraucht. Da keine anderen O-F- 
Verbindungen rnit demselben Konzentrationsverlauf be- 
obachtet wurden, ist es sehr unwahrscheinlich. daB die 
Massenlinie des OF-Ions bei m/e = 35 als Bruchstuck 
von einer anderen 0-F-Verbindung stammt. Aus diesen 
Ergebnissen IaUt sich schlieBen, daB analog zu den Reak- 
tionen von CI, Rr und J rnit 0, die timsetzung[6 

F + O ,  - O F C O ,  

ablluft. 

Als Geschwindigkeitskonstante bci Zimmertemperatur 
ergibt sich 

Die Folgereaktionen des O F  in diesem System, uber die 
spater berichtet wird, sind langsam genug, so daB man das 
OF-haltige Gemisch mit anderen Komponenten zur Un- 
tersuchung ihrer Reaktionen mischen kann. Unter den 
angegebenen Bedingungen betragt die OF-Konzentration 
ca. 10- I moI/cm3. 

Benutzt man fur die Reaktion von F-Atomen rnit Ozon 
F-Atome aus einer Mikrowellenentladung von CF,, so 
erhalt man dieselben Ergebnisse. Mit F-Atomen aus der 
Reaktion von N-Atomen rnit NF, bei N-Atom-UberschuB 
ist die maximale OF-Konzentration in der Reaktion jedoch 
sehr vie1 kleiner, der F-Atom-Verbrauch am Anfang der 
Reaktion ebenfalls. Es ist anzunehmen, daD das O F  hier 
durch die schnelle Folgereaktion 

N+OF + N O L F  

verbraucht wird. 
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Neuartiger Reaktionstyp bei der Einwirkung von 
O2 auf Perfluoracyldiarylphosphane[**] 

Von Ekkehard Lindner und Huns-Dieter Eberr"] 

Vor kurzem berichteten wir iiber das ungewohnliche Oxi- 
dationsverhalten von Diphenyltrifluoracetylphosphan'l. 
das bei der Einwirkung von molekularem SauerstoBin das 
Racemat des (l-Diphenylphosphoryl-2,2,2-trifluorathyl)- 
diphenylphosphinats iibergeht. Weitere Versuche ergaben. 
daB die Bildung des Esters auf einen neuen Reaktionstyp 
zuriickzufuhren ist, der allgemein auftritt, wenn an das 
verwendete Phosphan ein Perfluoracylrest und zwei Aryl- 
gruppen gebunden sind f I ) .  

i 7 r r l .  K=C,,H,,  RI=CF,  
17hl.  R=C,II, ,  R,=C,F, 
1 7 r . j .  K-C,H5, K,=C,F- 

i 7 r l i .  K =C,,D5. R,=CF, [3] 
1 7 e ) .  R=p-CfI,C,,H,. R,=CF,  

Voraussetzung fur den Ablauf der Reaktion sind geringe 
Mengen H,O, die das H-Atom am Asymmetriezentrum 
liefern, wahrend das Losungsmittel nur eine untergeord- 
nete Rolle spielt, da in Benzol. Toluol, Cyclohexan, n- 

[*I I'riv.-DoL. Dr. E. Lindner und Dip].-Chem. H.-D. Ebert 
[nstitut fur Anorganische Chemie der Universitit 
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IIexan und selbst in C6D6 und Dodecafluorcyclohexan die 
gleichen Produkte mit ahnlichen Ausbeuten (ca. 25"J ent- 
stchen. Zusammensetzung und Struktur der erstmals dar- 
gestellten (l-Diarylphosphoryl-1H-perfluordlkyl)diaryl- 
phosphinate 170)  bix 1 7 ~ )  ergaben sich durch Elementar- 
analysc und massen-. 'H-, "F-, "P-NMR- sowie IR- und 
ramanspcktroskopische [Jntersuchungen. Wahrcnd das 
Kopplungsschema im I Iochauflosungs-' H-NMR-Spek- 
trum charakteristisch fur das Proton am asymmetrischen 
C-Atom ('C) ist, weisen die beiden "P-Signale auf zwei 
Phosphor-Atomc untcrschiedlicher chemischer Umgebung 
hin (Tabelle 1). Im IR-Spektrum erscheint die Bande fur 
v(C-I I l l i D h a l , )  bei ca. 2925 cm- I (fest/KBr). 

'labelle I .  Parameter der ' H -  und "P-NMR-Spektren der Verbin- 
dungen ' 7 ' 1 ,  bib 17r i I 7  MS b7w. H,PO,  als Standard). 

Kopplungs- 
konst. (117) 

'J,,,= 12.5 
JJ,,,= 4.7 
'Jill 7.8 

'J,,,, = 12 
JJil l ,= 6 
3J,i 7 I7 

'Jllp - 12 
J J , , ,  - 4.5 
'Jill - 17 

b 
(PPm) 

6.128 

-23.170 
- 36.670 

6.2 

- 22.7 
- 3.5.2 

- 6.23 

gemessen 
bei (MHz)  

90 

30 

60 

36.43 

60 

Bei der alkalischen Hydrolyse von ( 7 a )  bis ( 7 e )  bilden 
sich die cntsprechcnden Alkalidiarylphosphinate und 
fluorierten Alkoholc. 

Aufgrund dieser Ergebnisse diskutieren wir fiir die Bildung 
der Verbindungen (7)  folgenden Reakt ion~ablaup~~:  Im 

ersten Schritt wird 0, an ( I )  addiert; als Ubergangszu- 
stand wird der Vierring ( 2 )  angenommen, der in ( 3 ) ,  ( 4 )  
und CO, zerfallt. Ein ahnlicher Mechanismus wurde fur 
die Oxidation von Alkylidenphosphoranen f o r m ~ l i e r t ~ ~ ~ .  
Die Ionen ( 3 )  und ( 4 )  kombinieren nicht. Vielmehr 
nehmen wir an, daR ( 4 )  ein Z ~ C ' I I L ' S  Molekul der Aus- 
gangsverbindung ( I )  angreift, wihrend sich der R; -Rest 
( 3 )  mit H,O zu R,H und OH- umsetzt. Das OH--Ion 
wird nun offensichtlich an das Kation (56) addiert, unter 
Bildung von (6). Im abschlieDenden Schritt stabilisiert 
sich ( 6 )  zum Ester ( 7 ) .  Die stabilen Nebenprodukte CO, 
und 111-Perfluoralkan (R,H), konnten in allen Fallen ein- 
wandfrei identifiziert werden. 
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Rontgen-Photoelektronenspektroskopie von 
mesoionischen Verbindungen 

Von Manfred Patsch und Peter Thierner" 

Die Photoelektronenspektroskopie (ESCA)"] ermoglicht 
die Bestimmung der Bindungsenergien kernnaher Elek- 
tronen, die sich als Differenz aus der Anregungsenergie 
und der kinetischen Energie der emittierten Elektronen 
ergeben. Die Unscharfe der Anregungsenergie 1aDt die 
Methode relativ ungenau werden und setzt erhebliche La- 
dungsunterschiede in den zu unterscheidenden Atomen 
voraus. In mesoionischen Heterocyclen findet man solche 
Ladungsunterschiede, erkenntlich an den groDen Dipol- 
momenten dieser Verbindungen. Dipolmomentmessun- 
gen bildeten in der Vergangenheit die Grundlage fur die 
Untersuchung der Struktur und Ladungsverteilung meso- 
ionischer Verbindungen[']. Wie die folgenden Ergebnisse 
zeigen, ist die ESCA-Methode geeignet. weitere Informa- 
tionen zu liefern. 

Wir haben die Riintgen-Photoelektronenspektren (ESCA- 
S p e k t r e ~ ) ~ ~ ]  der in der Literatur als mesoionische Verbin- 
dungen bezeichneten 3-Methyl-2-phenyl-l,3,4-thiadiazol- 

( I ) ,  It = H 
(2), I <  = c1 

(3),  K = II  
( 4 ) .  R = CI 
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