schnell reagiert. Bisher wurden flir solche Messungen
F-Atome in einer Mikrowellenentladung aus CF, oder
durch Titration von NF, mit N-Atomen erhalten!'l. Uber
die Erzeugung von F-Atomen aus F, in Mikrowellenent-
ladungen wurde ohne quantitative Angaben bereits be-
richtet!?-3], Eigene Versuche ergaben anfinglich schlechte
Ausbeuten an F und relativ hohe Restkonzentrationen an
F,. Wesentlich bessere Ausbeuten erhélt man, wenn man
getrocknetes und HF-freies Fluor verwendet.

Erzeugung von F-Atomen

LBt man ein Gemisch aus He und wenigen Promille Fluor,
das durch Ausfrieren von HF und H, O mit fliissigem Stick-
stoff gereinigt wurde, durch eine elektrodenlose Mikro-
wellenentladung stromen, dann wird das F, nahezu voll-
stindig 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 1%
verbraucht. Diese Angaben bezichen sich auf dic 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.

Erzeugung von H-Atomen

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

F+H, - HF+H

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

Erzeugung von OF

Das Radikal OF ist bisher in der Gasphase noch nicht
direkt nachgewiesen worden, wohl aber in einer N,-Ma-
trix!41,

Vermischt man F-Atome, die auf die angegebene Weise
erzeugt wurden, mit Ozon im UnterschuB3, so beobachtet
man, daB O, vollig verbraucht wird. Als stabiles Produkt
tritt — in Ubereinstimmung mit Ergebnissen von Schu-
macher’™ O, auf F-Atome werden am Anfang der
Reaktion verbraucht und im weiteren Verlauf der Reak-
tion zuriickgebildet. Als Zwischenprodukt entsteht OF
und wird wieder verbraucht. Da keine anderen O—F-
Verbindungen mit demselben Konzentrationsverlauf be-
obachtet wurden, ist es sechr unwahrscheinlich, daf3 die
Massenlinie des OF-lons bei m/e =35 als Bruchstiick
von ciner anderen O—F-Verbindung stammt. Aus diesen
Ergebnissen ld0t sich schlieBen, da3 analog zu den Reak-
tionen von Cl, Br und J mit O, dic Umsetzung'® ~%

F+0, — OF+0,

ablduft.

Als Geschwindigkeitskonstante bei Zimmertemperatur
ergibt sich
1

k=510 cm* mol™'s~
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Die Folgereaktionen des OF in diesem System, {iber die
spiter berichtet wird, sind langsam genug, so dafl man das
OF-haltige Gemisch mit anderen Komponenten zur Un-
tersuchung ihrer Reaktionen mischen kann. Unter den
angegebenen Bedingungen betrigt die OF-Konzentration
ca. 107! mol/em?.

Benutzt man fiir dic Reaktion von F-Atomen mit Ozon
F-Atome aus einer Mikrowellenentladung von CF,, so
erhilt man dieselben Ergebnisse. Mit F-Atomen aus der
Reaktion von N-Atomen mit NF, bei N-Atom-Uberschuf3
ist die maximale OF-Konzentration in der Reaktion jedoch
sehr viel kleiner, der F-Atom-Verbrauch am Anfang der
Reaktion ebenfalls. Es ist anzunchmen, dafl das OF hier
durch die schnelle Folgereaktion

N+OF - NO+Fb

verbraucht wird.
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Neuartiger Reaktionstyp bei der Einwirkung von
O, auf Perfluoracyldiarylphosphane '™

Von Ekkehard Lindner und Hans-Dieter Ebert!"!

Vor kurzem berichteten wir iiber das ungewdhnliche Oxi-
dationsverhalten von Diphenyltrifluoracetylphosphan!!- 21,
das bei der Einwirkung von molekularem Sauerstoff in das
Racemat des (1-Diphenylphosphoryl-2,2,2-trifluordthyl)-
diphenylphosphinats iibergeht. Weitere Versuche ergaben,
daB die Bildung des Esters auf einen neuen Reaktionstyp
zuriickzufiihren ist, der allgemein auftritt, wenn an das
verwendete Phosphan ein Perfluoracylrest und zwei Aryl-
gruppen gebunden sind (/).

==

2 R{COPR; + O /

(1)

(7a),R=C.H;, Re=CF,
(7h).R=Cet,, Ry=C,F,
(7¢/, R=C¢Hy, Rg=C;F-

(7d).R=C,D,. R,=CF, [3]
7¢). R=p-CH,CH,, Re=CF,

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

[*] Priv.-Doz. Dr. E. Lindner und Dipl.-Chem. H.-D. Ebert
[nstitut fir Anorganische Chemie der Universitit
852 Erlangen. FahrstraBe 17

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft
und vom Fonds der Chemischen Industrie linanziell gefordert.
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l1exan und selbst in CD,, und Dodecafluorcyclohexan die
gleichen Produkte mit dhnlichen Ausbeuten (ca. 25%) ent-
stchen. Zusammensetzung und Struktur der erstmals dar-
gestellten  (1-Diarylphosphoryl-1H-perfluoralkyl)diaryl-
phosphinate (7a) bis (7¢) ergaben sich durch Flementar-
analyse und massen-, 'H-, 1°F-, 3'P-NMR- sowie IR- und
ramanspektroskopische Untersuchungen. Wihrend das
Kopplungsschema im llochaufldsungs-'H-NMR-Spek-
trum charakteristisch fir das Proton am asymmetrischen
C-Atom (‘C) ist, weisen die beiden 3!'P-Signale auf zwei
Phosphor-Atome unterschiedlicher chemischer Umgebung
hin (Tabelle 1). Im IR-Spektrum erscheint die Bande fiir
VC—I1 j;pnu.) bei ca. 2925 cm ™' (fest/KBr).

Tabelle 1. Parameter der 'H- und 3'P-NMR-Spektren der Verbin-
dungen /7¢; bis /7¢; (TMS bzw. H, PO, als Standard).

gemessen

. Kopplungs- 5
Ver y o .
erbindung Kern konst. (Hz) (ppm} bei (MHz)
7a, 4 Y =125 6128 90
in [D,]-Aceton = 4.7
U 78
T, 1p —23170 30
in [ D, ]-Nitro- —36.670
methan
7h H =12 6.2 60
in [ D;]-Nitro- p= 6
methan mit [D,,]- gy =12
DMSO
i7h, Hp —-227 36.43
in CH,CN —352
e 'H Yy - 12 - 623 60
in [D,]-Nitro- ’:an - 45
methan mit [D,]- - 12
DASO

Bei der alkalischen Hydrolyse von (7a) bis (7¢) bilden
sich dic entsprechenden Alkalidiarylphosphinate und
fluorierten Alkohole.

(OPR,),OCHR, +2 OH

‘7,

= 2R,P(0)0 ~R,CH,0H

Aufgrund dieser Lrgebnisse diskutieren wir fiir die Bildung
der Verbindungen (7 folgenden Reaktionsablauft*): Im

& /O (|)/ 2
R-C . -0 — R‘,\-|CCI‘>1{2
Pr
: o
oy (2)

!
R €]
Ry + COz + 0O=PR,
(3) (4)

(3) + HHIOH > R, + OH®

® .. @
R;-C-PRo Ri-C=PR,

ol + (4) > % <> <|3
O=PR, 0=PR,
{3a) (5b)
H—O
<«
R,—(f=PR2 1'< 1|<, ll{
(5h) + OH'* — (i) — o=1|>—c|—o—}1>=o
0=PRy RH R
(6) (7,
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ersten Schritt wird O, an (/) addiert; als Ubergangszu-
stand wird der Vierring (2) angenommen, der in (3), (4)
und CO, zerfillt. Ein dhnlicher Mechanismus wurde fiir
die Oxidation von Alkylidenphosphoranen formuliert!®!,
Die Ionen (3) und (4) kombinieren nicht. Vielmehr
nehmen wir an, daBl (4) ein zwcites Molekiil der Aus-
gangsverbindung (/) angreift, wihrend sich der R; -Rest
(3) mit H,O zu R;H und OH™ umsetzt. Das OH ™ -lon
wird nun offensichtlich an das Kation (5b) addiert, unter
Bildung von (6). Im abschlieBenden Schritt stabilisiert
sich (6) zum Ester (7). Die stabilen Nebenprodukte CO,
und 1H{-Perfluoralkan (R;H), konnten in allen Fillen ein-
wandfrei identifiziert werden.
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Rontgen-Photoelektronenspektroskopie von
mesoionischen Verbindungen

Von Manfred Patsch und Peter Thieme'

Die Photoelektronenspektroskopie (ESCA)!) ermoglicht
die Bestimmung der Bindungsenergien kernnaher Elek-
tronen, die sich als Differenz aus der Anrcgungsenergie
und der kinetischen Energie der emittierten Elektronen
ergeben. Die Unschirfe der Anregungsenergie 1Bt 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 groBen Dipol-
momenten dieser Verbindungen. Dipolmomentmessun-
gen bildeten in der Vergangenheit die Grundlage fiir 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 Rontgen-Photoelektronenspektren (ESCA-
Spektren)®! der in der Literatur als mesoionische Verbin-
dungen bezeichneten 3-Methyl-2-phenyl-1,3 4-thiadiazol-

GHs Je ¢Hs
ON-N @N-Jil
R (P-s° R—@—(S)-scna
(1), R =H (3), R = H
(2), R = Cl (4), R = Cl
N-N-CHj
I @
N
OLE" O
X
(5) (6)

[*] Dr. M. Patsch und Dr. P. Thieme
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