dehyd!¥! und Alkenen! mit Ameisensiure an Ubergangs-
metall-K atalysatoren. Bei der Umsetzung von Allylacetat
mit DCOOD und CH3;COOH (1: 1) entsteht Monodeute-
riopropen, nicht jedoch mit HCOOH und CH;COOD
(1:1). Wir beobachteten zusitzlich einen kinetischen Isoto-
peneffekt: Bei 80°C verlief die Entallylierung beim zweiten
Versuch doppelt so schnell wie beim ersten. Demnach
wird die CH-Bindung der Ameisensidure langsam gespalten,
wie auch beim oxidativen Abbau der Ameisensdure an
einem Pd"/Cul'-K atalysator!*..

Bei unvollstindigem Umsatz von Allylacetat und Ameisen-
saure enthielt die Reaktionslosung etwa 2% Allylformiat,
das bereits bei 60°C an Triphenylphosphanpalladium-
acetat glatt in CO, und Propen zerfillt. Die Spaltung eines
substituierten Ameisensidure-allylesters, 2,7-Octadienyl-
formiat, in Gegenwart von Palladiumacetat und Dimethyl-
formamid wurde kiirzlich beschrieben!®),
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Photoelektronen-Spektren und
Molekiileigenschaften: SSO versus OSQ!!1

Von Hans Bock, Bahman Solouki, Pavel Rosmus und Ralf
Steudel "]

Herrn Professor Werner Schultheis zum 70. Geburtstag ge-
widmet

Schwefel verbrennt bei Sauerstoff-Unterdruck zu Gemi-
schen von Schwefeldioxid und Dischwefeloxid!?l. Diese
beiden dreiatomigen, iso(valenz)elektronischen Molekiile
unterscheiden sich in ihrem chemischen Verhalten be-
trachtlich: So polymerisiert SSO — im Gegensatz zu OSO
— beim Auftauen ausgefrorener Kondensate oder sogar
in der Gasphase bei Partialdriicken > 1 Torr radikalisch!3!
unter teilweiser Redox-Disproportionierung zu Polyschwe-
feloxiden!?!:

S S S, S *S S S .
X X Ny I}
\% . \S + \SI 8 — \S/S\S/ \S/5 + s

& & o & d o

Die in Gasentladungsgemischen (S + SO, %) mikrowellen-
spektroskopisch bestimmte Struktur von SSO!?

S 1.4328

o2,

14858

1.88548 1&&
S
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zeigt gegeniiber der von OSO neben geringer Winkelveren-
gung eine verlidngerte SO-Bindung; die SS-Bindung ist
jedoch relativ kurz!*l. Welche elektronischen Veridnderun-
gen bringt der Austausch O—S mit sich?

Das Photoelektronen(PE)-Spektrum des stabilen OSO ist
seit langem bekannt!®!. Fiir die Messung am instabilen
SSO mubte zunichst ein Darstellungsverfahren gefunden
werden, das — anders als die Gasentladung (S+SO;%)
— mehrere Stunden einen gleichbleibenden Molekiilstrahl
mit mehr als 75% SSO garantiert. Dies gelang uns durch
Synthese aus Thionylchlorid und Silbersulfid!® unmittel-
bar vor dem Spektrometereinlaf.

VZZ /////////////
L

1,80 + Ag,S ‘% 2 AgCl + SS0 trometer

Die PE-Spektren von SSO und OSO (Abb. 1) iiberlappen
in keinem Bereich vollig, so daB die ersten sechs Banden
von SSO eindeutig identifiziert werden konnen.

SCF
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158' A‘a” 158’ 3a Ma 13a 122"
; -
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Abb. 1. PE-Spektren von SSO und OSO (-- Verunreinigung 8O,)
mit Zuordnung nach ab-initio-Orbitalenergien — &§°F.
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Zur Zuordnung der SSO-Ionisierungsenergien IE, wurde
eine ab-initio-SCF-Rechnung unter Einschluf von d-Orbi-
talen (GauB-Basis S: 12s/9p/1d, O: 9s/5p/1d) durchgefiihrt,
was eine Gesamtenergie nahe der erreichbaren Giitegrenze,
dem Hartree-Fock-Limit, ergibt!®l. Die berechneten Ener-

giewerte —e§T finden sich mit
dung 1. Die unter Annahme der

denen fiir OSO!"! in Abbil-
Giiltigkeit von Koopmans-

Theorem — &Y =1E, ! getroffene Zuordnung wird durch
die in den Spektren erkennbaren Schwingungsfeinstruktu-

ren zum Teil gestiitzt'>: 6],

Die Unterschiede in den PE-Spektren von SSO und OSO
lassen sich anhand der Orbitaldiagramme in Abbildung

2 veranschaulichen: Der Austa

usch O—S§ hebt infolge der

geringeren wirksamen Kernladung des Schwefels alle Orbi-
talean. Zugleich wird die Symmetrie von C,, auf C, ernied-
rigt und damit eine zusitzliche Mischung von Orbitalen
jetzt gleicher Symmetrierasse ermoglicht.
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Abb. 2. Orbital-Korrelation OSO—-SSO.

Dies fiihrt beispielsweise dazu, daB die in OSO nichtbin-
denden Saucrstoffelektronenpaar-Orbitale 1a, und 5b; in
SSO iiberwiegende Schwefelanteile crhalten (—»4a” und
15a’). Ebenfalls deutlich zu erkennen ist, dall die in OSO
nahezu energicgleichen Orbitale 7y, ooso und ng — im
OSO-PE-Spektrum (Abb. 1) alle der Bande bei 16.6eV
zugeordnet!® - beim Austausch O—S wegen der dann
unterschiedlichen Schwefelanteile aufspalten; das PE-
Spektrum von SSO zeigt entsprechend drei getrennte Ban-

den (Abb. ).
Im Grundzustand weisen SSO

und OSO vergleichbar gro-

Be Dipolmomente p aufl’- 7!, deren geringe Differenz von
den Rechnungen zufricdenstellend wiedergegeben wird ; die
berechneten Ladungsverteilungen und Bindungs(iiberlap-
pungs)populationent®- 7} unterscheiden sich hingegen cha-

rakteristisch:

S
0.68 0.73
s/ \o

-0.23  -0.50
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Uk = 1.63D
uéds6 = 2.17D

+1.05
]
0.78
0/ \o

-0.525

Wie ersichtlich, resultiert fiir SSO eine unsymmetrische
Ladungsverteilung mit ungleich geladenen Schwefelato-
men. Die gegeniiber OSO erniedrigte SO-Bindungspopula-
tion spiegelt den lingeren SO-Bindungsabstand in SSO
wider. Ein Vergleich der SO- und SS-Bindungspopulatio-
nen fithrt zur Schluffolgerung, daf3 die SS-Doppelbindung
schwiicher als die SO-Doppelbindung ist.

SSO ist wie OSO relativ zu den Elementen Schwefel und
Sauerstoff thermodynamisch stabil!?-®!. Seine Polymerisa-
tionsneigung beruht nach der mit dem PE-Spektrum korre-
lierbaren'® SCF-Rechnung'® auf der polarisicrbaren
Schwefel-Schwefel-Doppelbindung.
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Vereinfachte Synthese von Pentafluor-1-jodiithan
und Heptafluor-2-jodpropan

Von Hans Millauer!"]

Herrn Professor Werner Schultheis zum 70. Geburtstag ge-
widmet

Perfluorierte Alkyljodide wie Pentafluor-1-jodithan (1)
und Heptafluor-2-jodpropan (2) sind in Labor und Tech-
nik von priparativem Interesse, z. B. als Telogene fiir die
Herstellung perfluorierter Telomerisate. Sie werden bisher
vor allem durch Umsctzung von Jodpentafluorid/Jod-Ge-
mischen (,.JF*) mit Tetrafluorithylen ( 3) bzw. Hexafluor-
propen (4 ) nach mehreren Verfahrensvarianten erhaltent !,
(1) entsteht auch durch Reaktion von Tetrafluor-1,2-dijod-
dthan (§) oder eines CF,=CF,/J,-Gemisches mit Fluor-
wasserstoff und Quecksilberoxid!?' oder Bleidioxid!?!,

Es wurde nun gefunden, daB die Synthese der Jodide (1)
und (2) mit Vorteil ebenso gelingt, wenn man die entspre-
chenden Perfluoralkene (3) bzw. (4) und Jod mit oxidie-
rend wirkenden, leicht erhiltlichen Nichtmetallverbindun-

[(*1 Dr. H. Millauer
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