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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