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
Hauptlaboratorium der
Badischen Anilin- und Soda-Fabrik AG
67 Ludwigshafen
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5-thione (7)™ und (2)"), ihrer Methyljodide!®! (3) und
(4) sowie des Phenylsydnons (6! aufgenommen.

Dic Bindungsenergien der Stickstoff-1s-Elektronen unter-
scheiden sich in (/) und (2) um etwa 2.3eV (Abb. 1), in
den Methyljodiden (3) und (4) um etwa 1.2 eV (Abb. 2).

W06 392 EgggleV) ®37 611

Abb. 1. Rontgen-Photoelektronenspektren von (/).

T (007 3994 Egng IV 1665

Abb. 2. Rontgen-Photoclektronenspektren von /3.

Fiir die Schwefel-2 p-Elektronen findet man in (/) und /2)
einen Unterschied der Bindungsenergien von etwa 2.5 eV
(Abb. 1). In (3) und (4, geben die 2 p-Elektronen der bei-
den Schwefelatome ein Signal (Abb. 2), d. h., hier sind die
Schwefelatome beziiglich ihrer Ladungsdichte dquivalent;
ihre Elektronenbindungsenergie entspricht der von Thio-
dthern.

(6) wurden jeweils zwei Werte fiir die Stickstoff- und
Sauerstoff-1s-Elektronen gefunden (Tabelle 1).

Die mit der ESCA-Methode erhaltcnen Elektronenbin-
dungsenergien hingen von der Abschirmung der Kernla-
dung durch die elektronische Umgebung ab und sind um so
groBer, je geringer die Abschirmung oder je groBer die
effektive Kernladung ist; nach Siegbahn et al.!'l ist diese
Abhingigkeit anndhernd linear. Damit stehen die ESCA-
Werte aber auch im Zusammenhang mit der Elektronega-
tivitdt des betreffenden Atoms und der seiner Bindungs-
nachbarn; sic lassen sich befriedigend mit den aus der
Paulingschen Elektronegativititsbeziehung erhaltenen La-
dungseinheiten korrelieren!'®. So entspricht einer Diffe-
renz von 2.3¢V fiir die Bindungsenergie der N-1s-Elek-
tronen in (/) und (2) ein Ladungsunterschied von 0.46
Ladungseinheiten (einen vergleichbaren Wert findet Carl-
son fiir 7-Methylinosin, einecm typischen Betain, mit
2.6eV=0.52 Ladungseinheiten!!!!). Die Differenz von
2.5eVin (I1) und (2) fir die Bindungsenergie der S-2p-
Elektronen reprisentiert nach gleicher Berechnung einen
Ladungsunterschied von 0.49 Ladungseinheiten. Diese
Ergebnisse bestitigen die Auffassung von Katritzky, daB
in 1,3,4-Thiadiazolthionen und dhnlichen Verbindungen
im Grundzustand eine Betainstruktur vorherrscht mit
der in den Formelbildern (1), (2) und (6) angegebenen
Ladungsverteilung.

Fingegangen am 19. April 1971 [Z 444]
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Tabelle 1. Rontgen-Photoelektronenspektren und Dipolmomente der Verbindungen (/; bis (6, [a].

N,Is(eV) AEg(eV) S.2p(eV)
(1 398.2; 400.6 2.4 161.1; 163.7
(2) 398.3; 400.5 22 160.7; 163.2
(3) 399.4; 400.7 1.3 164.5
(4) 399.1: 400.1 1.0 163.5
’5) 399.7; 400.6 0.9 161.6; 163.7
(6) 399.4; 4014 2.0 O.1s: 530.3; 532.7

AL geV) Dipolmoment

WD)
2.6 9.28+0.1
2.5 8.1340.02
0
0
2.1 4.32 +0.06 [9]
24

648002 9]

[a] Die Spektren der Verbindungen (3) bis (6) wurden mit dem Kurvenanalysator Modell 310 von DuPont

aufgeldst.

In dem mit (/) isomeren 4-Methyl-2-phenyl-1,3,4-thia-
diazol-5-thion (5)® betrdgt die Differenz der Bindungs-
energien der N-1s-Elcktronen nur 0.9 eV, die der S-2p-
Elektronen 2.1 eV. Dic Ladungstrennung in (5) ist somit
deutlich kleiner als in ( /), was sich auch in den Dipolmo-
menten ausdriickt (Tabelle 1). Auch fiir das Phenylsydnon
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