
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. 

Eingegangen am 7. Mai 1971 [Z 4411 
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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 

[*I Dr. M. f'atsch und Dr. P. Thieme 
Hauptlaboratoriuin der 
Badischen Anilin- und Soda-l'abrik A G  
67 1.udwigshafen 

588 Atigrn.  C'han. 83. Juhrg. 1971 I N r .  I5 



Sthione und (2)['l, ihrer Methyljodide[61 (3) und 
( 4 )  sowie des Phenylsydnons (6) ['I aufgenommen. 

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

LC06 3962 EBlndleVl 3637 16: 1 

Abb. I .  Rontgen-Phoroelektronenspektren von ( I )  

LC07 3991. E,,", lev] 161 5 

Ahb. 2. Rontgen-Photoelektronenspektren von (31  

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

16) wurden jeweils zwei Werte fur die Stickstoff- und 
Sauerstoff-I s-Elektronen gefunden (Tabelle 1). 

Die mit der ESCA-Methode erhaltenen Elektronenbin- 
dungsenergien hangen von der Abschirmung der Kernla- 
dung durch die elektronische Umgebung ab und sind um so 
groDer, jc geringer die Abschirmung oder je groDer die 
effektive Kernladung ist; nach Siegbahn et al."] ist diese 
Abhangigkeit annahernd linear. Damit stehen die ESCA- 
Werte aber auch im Zusammenhang mit der Elektronega- 
tivitat des betreffenden Atoms und der seiner Bindungs- 
nachbarn; sic lassen sich befriedigend mit den aus der 
Paulingschen Elektronegativitatsbeziehung erhaltenen La- 
dungseinheiten korrelieren['O]. So entspricht einer Dine- 
renz von 2.3 eV fur die Bindungsenergie der N-1 s-Elek- 
tronen in ( I )  und (2) ein Ladungsunterschied von 0.46 
Ladungseinheiten (einen vergleichbaren Wert findet Carl- 
son fur 7-Methylinosin, eincm typischen Betain, mit 
2.6 eV= 0.52 Ladungseinheiten" 'I). Die Differenz von 
2.5eV in ( I )  und ( 2 )  fur die Bindungsenergie der S-2p- 
Elektronen reprasentiert nach gleicher Berechnung einen 
Ladungsunterschied von 0.49 Ladungseinheiten. Diese 
Ergebnisse bestatigen die Auffassung von Katritzky, daB 
in 1,3,4-ThiadiazoIthionen und ahnlichen Verbindungen 
im Grundzustand eine Betainstruktur vorherrscht mit 
der in den Formelbildern ( I ) ,  ( 2 )  und (6) angegebenen 
Ladungsverteilung. 
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Tabelle 1. Rontgen-Photoelektronenspektren und Dipolmomente der Verbindungen ( I  j bis ( 6 )  [a] 
-~ -_ -. ~ 

N, 1 s(ev) AE,(eV) S.Zp(eV) AL;,(eV) Dipolmoment 
P(D) 

~. 

/ I /  398.2; 400.6 2.4 161.1: 163.7 2.6 9.28*0.1 
( 2 )  398.3; 400.5 7 7  160.7 ; 163.2 2.5 8.13+0.02 
131 399.4; 400.7 1.3 164.5 0 
(4) 399.1: 400.1 1 .0 163.5 0 
( 5 )  399.7; 400.6 0.9 161.6; 163.7 2.1 4.32 f 0.06 [Y] 
161 399.4: 401.4 2.0 0 . 1 s :  530 3 ;  532.7 2.4 6.4Xf 0.02 [Y]  

[a] Die Spektren der Verbindungen ( 3 )  bis 16) wurden mil dem Kurvenanalysator Modell 310 von DuPont 
aufgelost. 
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