auf molekularer Ebenc. Noch viel schwieriger wird allerdings
7u verstehen sein, wic cin elektrochemischer Gradient iiber
die Zellmembran hinweg ein chemisches Gleichgewicht ver-
schiebt und welche enzymatischen Reaktionen sich dabei ab-
spielen. Dieses zentrale Problem der Bioenergetik wird ohne
Zweifel noch sehr viel mchr Zeit zu seiner Losung in Anspruch
nehmen.

Die in diesem Aufsatz erwihnten eigenen Ergebnisse wurden
in Minchen am Institut fiir Biochemie in Zusammenarbeit mit
M. Meenthen, L. Schuhmann und G. Krippahl, in Tubingen
am Friedrich-Miescher-1.aboratorium der Max-Planck-Gesell-
schaft in Zusammenarbeit mit U. Fischer, R. Hartmann und
H. Michel durchgefiihrt und in Wiirzburg am Institut fiir Bioche-
mie fortgesetzt. Allen Mitarbeitern gilt mein Dank fur ihre
Beitrage. P. Overath stellte freundlicherweise 9-Amino-6-
chlor-2-methoxyacridin zur Verfiigung. Die Arbeiten wurden
von Anbeginn durch die Deutsche Forschungsgemeinschaft ge-
fordert.
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Zuschriften sind kurze vorldufige Berichte iiber
Forschungsergebnisse aus allen Gebieten der Che-
mie. Vom Inhalt der Arbeiten muB zu erwarten
sein, daB er aufgrund seiner Bedeutung, Neuartig-
keit oder weiten Anwendbarkeit bei sehr vielen
Chemikern allgemeine Beachtung finden wird.
Autoren von Zuschriften werden gebeten. bei Ein-
sendung ihrer Manuskripte der Redaktion mitzu-
teilen, welche Griinde in diesem Sinne fiir eine vor-
dringliche Veroffentlichung sprechen. Die gleichen
Griinde sollen im Manuskript deutlich zum Aus-
druck kommen. Manuskripte, von denen sich bei
eingehender Beratung in der Redaktion und mit
auswirtigen Gutachtern herausstellt. daB sic diesen
Voraussetzungen nicht entsprechen, werden den
Autoren mit der Bitte zuriickgesandt, sie in einer
Spezialzeitschrift erscheinen zu lassen, die sich
direkt an den Fachmann des behandelten Gebietes
wendet.

Ein schwefeldiimido-iiberbriicktes Cyclophosphazen!**!

Von Herbert W. Roesky und Enno JanBen!")

Die Chemic fluorhaltiger Cyclophosphazene ist in den letz-
ten Jahren ausgiebig untersucht worden!'!, doch blieben Deri-
vate mit anorganischen Ringbriicken unbekannt. Modellbe-
trachtungen an P,N,Fg crgaben, daB hier fiir eine solche
zentrale Briicke mindestens drei Kettenglieder erforderlich
sind. Ausgehend von P N F(NH ), (1) erhielten wir durch
Umsetzung mit SOCl, P,NFNSO), (2). In Gegenwart
von Pyridin spaltet (2) Schwefeldioxid ab. und es entsteht in

[*] Prof. Dr. H. W. Roesky und Dr. E. JanBen
Anorganisch-chemisches Institut | der Universitat
6 Frankfurt am Main 50, Nicderurseler Hang

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemcinschaft und
vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt
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geringer Ausbeute 1,5,7,7.10,10-Hexafluor-3A*-thia-2,4,6,8.9.11-
hexaaza-11%,51%,74°,10A *-tetraphosphabicyclo[ 3.3.3Jundeca-
2.3,5.7.9(1).10-hexacn (3).

N, N :5:0
Y L
I 2P-N-PV FoP=N-PF
| ] + 25001, | 1] Py
N N —_— N N —>
i | -4 HO I I - 50
FP-N-PI, ¥P-N Pty
NH, NS O

(3) ist ein gelblicher, kristalliner Festkorper, der bei
25°C/0.5Torr sublimiert und bei 57 °C schmilzt. Die Zusam-
mensetzung ist durch vollstindige Elementaranalyse gesichert.
Der monomolekulare Aufbau im fliissigen und gasformigen
Zustand geht aus dem Molekulargewicht (gef. 350, kryosko-
pisch in C¢Hg) und dem Massenspektrum (M *: m/e=354
(48%)] hervor. Im '"°F-NMR-Spektrum treten zwei Multi-
pletts im Intensitdtsverhdltnis t:2 auf; ihre Schwerpunkte
liegen bei 8= 59.8 und 66.2 ppm. Das Spektrum ist tempera-
turunabhingig, so daB3 der Strukturvorschlag ( 3) plausibel er-
scheint.

Arbeitsvorschrift :

4.2 (0.01 mol) P4N,F 4(NSO),!?' werden unter Zugabe ka-
talytischer Mengen Pyridin (2 Tropfen) 2 Tage am Wasserbad
erhitzt. Sublimation des Reaktionsproduktes ergibt 0.28 g (8 %)
(3). Diese Verbindung entstcht auch in geringer Ausbcutc

Angew. Chem. [ 88. Jahrg. 1976 / Nr. |



bei der Herstellung von PN ,F (NSCl,), durch Erhitzen von
P,N,F,(NH,), und Sulfinylchlorid unter HCI- und SO,-Ab-
spaltung.
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Rontgen-Strukturanalyse eines Dialkylthioketens

Von Ernst Schaumann. Surva Harto und Gunadi Adiwidjajat®)

Im Gegensatz zu den vielseitig untersuchten Ketenen sind
Thioketene im allgemeinen sehr unbestindig, lassen sich aber
auchin einigen Fillen mit sterisch anspruchsvollen Substitucn-
ten isolieren!!- 2. Am Beispiel des kristallinen Thioketens (1}
(Fp=137°C)!?* sollte jetzt cine Rontgen-Strukturanalyse zu
einem besseren Verstandnis dicser Stoffklasse fithren.

C(CHy)g
L ® 0 o] ®
C=$ RaC ¢ N *> RyC - C-X <> R,C-C X

C(CH3)s (2a) (2b) 12¢)
(1)
(CHa)sC (CHy)5C o
L-C C.5 > @,C—C:-C S
~ . 4
(CHj)N (CH3)oN
{3a) 13b;

( 1) kristallisiert monoklin (Raumgruppe P2,/c; a=10.834,
b=12251,c¢=12.122 A; p=108.35°). Basierend auf 1324 signi-
fikanten Reflexen wurde die Struktur nach Direktmethoden
gelost und. wie frither beschricben!?), bis zum R-Wert 0.045
verfeinert.

==

L)

Abb. 1. Molekiilstruktur des Thioketens (1) mit Bindungslingen [A] (Stan-
dardabweichung maximal 0.006A) und wichtigen Bindungswinkeln [°]
(+0.3°).
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Die berechnete Molekiilstruktur (Abb. 1) bestatigt die For-
mulierung (1) cines monomeren Thioketens. Das praktisch
lineare Heterokumulen-System schlieBt sich an einen Cyclohe-
xan-Ring in Sesscl-Konformation an. Die rerr-Butylgruppen
sind #dquatorial in der gauche-K onformation angeordnet und
schirmen das Thioketen-System ab, was dic besondere Stabili-
tit sowie geringe Bereitschaft zu Cycloadditionsreaktionen!2®!
von (1) verstindlich macht.

Die exocyclische Doppelbindung C'—C 2! ist merklich kiir-
zer als in Ketenen (Dimethylketen: r. .= 1.314 A)*!; einc
die Doppelbindung schwichende Grenzform (2¢ ). deren Be-
deutung fiir Ketene (X=0) durch MO-Rechnungen'™*! und
'3C.NMR-Daten!*® belegt ist, diirfte daher bei Thioketenen
(X=S) zumindecst keine groBere Rolle als bei den Ketenen
spielen. Der CS-Bindungsabstand in (1 ) ist entsprechend der
formalen sp-Hybridisierung von C' kiirzer als im Thioformal-
dehyd (r¢. +=1.611A)"®) aber auch deutlich kiirzer als im
Alkylidenthioketen (3} (rc=s=1.621 A)'"!, was fiir das beson-
dere Gewicht der Acetylenthiolat-Grenzform (3b) spricht.
Hingegen ist der CS-Bindungsabstand in (1 ) langer als beim
Kohlenstofidisulfid (r- s=1.554 A)!8] wo cine dic Elektronen-
dichteder CS-Bindung herabsetzende, zu ( 2b ) analoge Grenz-
form zwei Schwefelatome betrifft und somit fiir dic cinzelne
Bindung weniger wirksam wird. Dabei st anzumerken, daB
die durch (2h) angegebene Richtung der Polarisierung der
CS-Doppelbindung fur (1 ) aus dem Reaktionsverhalten nicht
zweifelsfrei folgt!?. Auch das S(2p)-ESCA-Spektrum von
(1)'%, das mit 162.7 eV auf einen relativ unpolaren Schwefel
deutet, ldBt keine Entscheidung zu.
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1,1-Bis(diphenylphosphoryl)-2,2,2-trifluordthanol, ein
neues Zwischenprodukt bei der Oxidation von Trifluor-
acetyldiphenylphosphan mit molekularem Sauerstoff'™"

Von Ekkehard Lindner, Hans-Dieter Ebert und Hans Lesieckil®)

Die Kombination von (Perfluor)Acylgruppen mit Organo-
phosphorgruppen fiihrt im allgemeinen zu labilen und daher
sehr reak tionsfihigen Verbindungen des Typs (RCO), PR, _ /")
LiaBt man auf Perfluoracyldiarylphosphane (n— 1) moleku-
laren Sauerstoff cinwirken, so bilden sich schon bei Raumtem-
peratur in kompliziertem Reaktionsablauf unter Beteiligung
geringer Mengen H,O  die (1-Diarylphosphoryl-1-H-perfluor-
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