
bei der Herstellung von P,N,F,(NSC12)2 durch Erhitzen von 
P,N,F,(NH2)2 und Sulfinylchlorid unter HCI- und S02-Ah- 
spaltung. 
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Rontgdtrukturanalyse eines Dialkylthioketers 
Von Ernsr Schournunri. Swju Hnrro und Gitriutli Acliw.icljccja~'l 

Im Gegensatz zu den vielseitig untersuchten Ketenen sind 
Thioketene im allgemeinen sehr unbestiindig, lassen sich aber 
auch in einigen Fallen mit sterisch anspruchsvollen Substitucn- 
ten isolieren['* 'I. Am Beispiel des kristallinen Thioketens ( I  J 
(Fp= 37"C)['"' solltc jetR cine Rontgen-Strukturanalyse 
einern besseren Verstandnis dicser Stoffklasse fuhren. 

0 L'(C113)3 I'h! I?c)  

c(Cl l3)3  

0 0  0 0 
c-5 H?C ( x c-+ H2C c-x c-+ 1lzC-C x 

( 1 )  

ZU 

( C ] ~ ~ ) J C ,  (( '113)3C',  0 
C - ( ' ( ' . S  e, @//c-cx  s 

( C H 3 ) 2 X  (C l l 3 ) z S  
(30)  I3bi 

( I  ) kristallisiert monoklin (Raumgruppe P2&; a = 10.834. 
b =  12.251,c= 12.122A; p= 108.35'). Basierend auf 1324 sipni- 
fikanten Reflexen wurde die Struktur nach Direktmethoden 
gelost und. wie fruher beschrieben131, bis zum R-Wert 0.045 
verfeinert. 

C6 

c 1  

m5 
Abb I Molekulstruktur des Thiokerens 1 1 )  mil Bindungsldngen [A] IStdn- 
dardabaeichung maximal 0 0 0 6 A ~  und aichligen Bindung\winkcln [ " I  
1 kn 301 
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Die berechnete Molekulstruktur (Abb. I ) bestatigt die For- 
mulierung ( / )  eines monomeren Thioketens. Das praktisch 
lineare Heterokumulen-System schlieBt sich an einen Cyclohe- 
xan-Ring in Sessel-Konformation an. Die rrrr-Butylgruppen 
sind Bquatorial in der gouche-Konformation angeordnet und 
schirmen das Thioketen-System ab. was die bcsondere Stabili- 
tat sowie geringe Hereitschaft zu Cycloadditionsreaktionenl'bl 
von ( I )  verstindlich macht. 

Die exocyclische Iloppelbindung C I < "  ist merklich kur- 
zer als in Ketenen (Dimethylketen : rcL <. = 1.314 eine 
die Doppelbindung schwachende Grenzform (2c). deren Be- 
deutung fur Ketcnc (X=O) durch MO-RechnungenfSdl und 
1JC-NMR-llaten15b1 belegt ist, durfte daher bei Thioketenen 
(X = S) zumindest keine g r o k r e  Rolle als bei den Ketenen 
spielen. Der CS-Bindungsabstand in ( I  ) ist entsprechend der 
formalen sp-Hybridisierung von C'  kurzer als im Thioformal- 
dehyd (rc. s =  1.611 aber auch deutlich kurzer als im 
Alkylidenthiokcten (3) (rc.=s= 1.621 A)171, was fur das beson- 
dere Gewicht der Acetylenthiolat-Grenzform (3 h )  spricht. 
Hingegen ist der CS-Bindungsabstand in ( I  ) langer als beim 
Kohlenstofidisulfid (r(. S =  1.554A)[81, wo cine die Elektronen- 
dichteder CS-Bindung herabsetzende, zu ( 2 h )  analoge Grenz- 
form nvei Schwefclatome betrill't und somit fur die cinzelne 
Bindung weniger wirksam wird. Dabei ist anzumerken, daR 
die durch ( 2 h )  angegebene Richtung der Polarisierung der 
CS-Doppelbindung fur ( I  ) aus dem Reaktionsverhalten nicht 
nveifelsfrei folgt 12! Auch das S(2p)-ESCA-Spektrum von 
( 1  ) I 9 ] .  das rnit  162.7eV auf einen relativ unpolaren Schwefel 
deutet. lal3t kcine Entscheidung zu. 
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ESCA-Musung. 

l,l-Bis(diphenylphosphoryl~2,2,2-trifluorathanol, ein 
neues Zwischenprodukt bei der Oxidation von Trifluor- 
acetyldiphenylphosphan mit molekularem Saurrstoff'"' 

Von Ekkrhurd Lindner. Hans-Dieter Eberr und Hans Lesircki['l 
Die Kombination von (Perfluor)Acylgruppen mit Organo- 

phosphorgruppen fuhrt im allgemeinen zu labilen und daher 
sehr reaktionskhigen Verbindungen des Typs (RCO),PR,_ 
L i B t  man auf Perfluoracyldiarylphosphanc (n - 1 )  moleku- 
laren Sauerstoll'einwirken, so bilden sich schon bei Raumtem- 
peratur in kompliziertem Reaktionsablauf unter Beteiligung 
gerinper Menpen I 120 die (I-Diarylphosphoryl-I-f l-perfluor- 

- .- 
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alky1)diarylphosphinate (OPR,),OCHR,, 7um Beispiel I 1 I .  

Kohlendioxid und die entsprcchenden 1-H-Perfluoralkane 
RrH121. 

R C k 3  H 
I 1  I 

I I  I 
H f l  R 

O=P-C-o-P=o / / I .  I< = C ~ ~ l l ~  

Da sich fur diesen Reaktionstyp eine g r o k r e  Anwendungs- 
breite abzeichnet, haben wir versucht, Einblick in das Reak- 
tionsgeschehen zu erhalten und konnten nun ein neues Zwi- 
schenprodukt isolieren : Fuhrt man die Oxidation von Trifluor- 
acetyldiphenylphosphan in Diathylather in einem Polyiithy- 
Imgefi/? durch. so scheidet sich schon nach wenigen Minuten 
einefarbloseverbindungab. Fp-  159 161 "Cdieaufgrund von 
Elementaranalyse. IR- und Massenspektrum als 1.1-Bis(diphe- 
nylphosphoryl)-2.1.2-trifluorathanol 12) identifiziert wurde. 

Im 1R-Spektrum von (2) beobachtet man cine breite, inten- 
sive Bande bei 3080cm- I ,  die einer 0--H-Valenzschwingung 
entspricht. Diese Absorption wird von einem scharfen Mini- 
mum fur Aren-C-H-Schwingungen bei 3062 cm ' uberlagert. 
Eine Bande bei 1350cm - I laBt sich als 0 -1LDeformations- 
schwingung interpretieren. Der vor kurzem bei der Oxidation 
von CF3coP(C6H s)z als Zwischenstufe v e r r n ~ t e t e ( ~ ~  Alkohol 
(2) erweist sich als thermisch labil und isomerisiert beim 
Erwarmen in unterschiedlichen Solventien (Alkohole, haloge- 
nierte Kohlenwasserstoffe etc.) irreversibel zum stabileren (4- 
Diphenylphosphoryl-2,2.2-trifluorathyl)diphenylphosphinat 
( 1 ) :  

In ublichen GlasgefaOen wird die Isomerisierung (2) + ( I )  
so stark katalysiert. daB eine Isolierung von (2) kaum moglich 
ist. Die lsomerisierung laBt sich IR-spektroskopisch verfolgen: 
Die breite 0-H-Bande verschwindet zugunsten einer scharfen 
Alkan-C-H-Valenzabsorption bei 2924 cm I .  Das Wasser- 
stoll'atom in (2) und ( I )  ist auf Feuchtigkeitsspuren im Sauer- 
stoff zuruckzufuhren und 1261 sich durch Deuterium austau- 
schen, wenn man wahrend der Oxidation den vorher rnit 
einem Molekularsieb gereinigten Sauerstoffstrom mil D 2 0  
anfeuchtet. 

Arbeitsvorschr8 

In einem PolyathylengefaD lost man 4.5g (16mmol) 
CF3COP(ChH5)2 in 50ml Diathylather und leitet cinen krafti- 
gen 02-Strom ein. Nach ca. IOmin fallt der Alkohol (2) 
in Form farbloser Kristalle aus. Diese werden abfiltriert. mil 
Diathylather gewaschen und im Vakuum getrocknet; Ausbeu- 
te 1-2%. 
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Tri-tert.-butylsilane: Reaktionsweisen und S i x - R o t a -  
tionshinderungen [ 
Von Manfied Weidenhritch. Walter Peter und Claude Pierrard"] 

Die Reaktivitat von Tri-tert.-butylsilan ( I  ) ' I  31 und der 
hieraus leicht darstellbaren Halogensilane (2)  bis ( 4 ) I ' l  wird 
durch sterische und elektronische Effekte gepragt, die bewir- 
ken. daB sich die Si-H- und Si-Halogen-Bindungen anders 
als in anderen Organosilanen verhalten. 

Die fur diese Stoffklasse typischen. stereochemisch meist 
unter verlaufenden Reaktionen rnit Nucleophilen 
werden bei Tri-tert.-butylsilanen nur in Ausnahmefallen beob- 
achtet. Beispielsweise reagiert (2) rnit keinem der folgenden 
Partner: flussiges oder gasformiges Ammoniak, Natriumamid 
in siedendem Benzol oder Lithiumtetrahydridoaluminat in 
Ather. Lediglich mit festem Kaliumhydroxid in Athanol wird 
unter verscharften Bedingungen das Silanol ( 5 )  in 82 Y, Aus- 
beute erhalten, das erwartungsgemaB nicht zum Disiloxan 
kondensierbar ist. 

Die ublichen Methoden zur Synthese von Organofluor- 
silanen durch nucleophilen Chlor-Fluor-Austausch mil SbF,. 
ZnF, oder Na2SiF6 bleiben bei (2)  ebenso ergebnislos wie 
bei ( I )  die Einwirkung von HF, SbF3 oder (C6H,),CBF,. 
Mit der Lewis-Saure Phosphorpentafluorid resultiert dagegen 
glatt das Fluorsilan (6). 

Generell scheinen die Tri-tert.-butylsilane rnit Elektrophilen 
ebenso leicht oder sogar schneller xu reagieren als vergleichba- 
re. sterisch jedoch weniger abgeschirmte Triorganosilane. Ne- 
ben den Halogenierungenl ' 1  zeigen dies besonders deutlich 
die Umsetzungen mit Halogencarbenen. Wahrend ( I  ) rnit 
Diazomethan unter Kupferkatalyse keine Methyleninsertion 
eingeht, bilden sich mit Dihalogencarbenen. fur die ein direkter 
elektrophiler Angrill' auf die Si-H-Bindung gesichert is1 I5l, 
die Einschiebungsprodukte ( 7) und (8) in jeweils 55 % Aus- 
beute flabelk 1). 

Tabelle I. Ddrgestellte ~lri-terr.-burylsilane (t-CLH.),SiX ( 5 ) - t R ) .  

Verh X F P  ' f I -NMR lCDCl,I 6 [ppm] 
~. _ _  

. . . - - ~ 

["('I 
-- - 

( 5 1  OH 34 3R 1.12 (CH,I 4.8 (SOH) 

5.54 (CHCI])  ( 7 )  CHCl] 2005 211) l .30(CHi l  
( 8 )  CHBr, 1%) 195 1.17 ICH.,) 5.24 ICHBr?) 

[a] '"F-NMK (CCI,). 6-  IX6.7ppm. 

( 0 )  F 36 38 1.10 (CH J [a1 

. 
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