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NaSCN und KOCN reagieren rnit Hexafluoraceton (HFA) im Molverhaltnis 1 : 2 unter Abbau des 
Anions in einem Schritt zu den Hexafluorpropanimin-Derivaten (CF3),C = NC(CF3),0M (2a, b) 
(M = Na, K), wahrscheinlich iiber (CF3),C= N- als Zwischenstufe. Die Hydrolyse von 2a in 
Gegenwart wafiriger Tetraphenylphosphoniumchlorid-Losung ergibt ein kristallines Hydrat der 
Zusammensetzung [(CFJ2C(OH), . (CF3),C(0)OH] - Ph,Pt (3). Im Kristall liegen dimere Dian- 
ionen vor, die iiber vier asymmetrische und zwei symmetrische Wasserstoff-Briickenbindungen 
verkniipft sind. In einer uniibersichtlichen Reaktion entsteht bei einem Reaktandenverhaltnis 
KSCNIHFA von 1 : 1 die polycyclische Bisspiroverbindung 5.  Kaliumselenocyanat reagiert mit 
HFA unter C - Se-Bindungsspaltung und nachfolgender Bildung des CF3-substituierten Oxazoli- 
dins 6.  Die Rontgenstrukturanalysen von 2a, 3, 5 und 6 werden mitgeteilt. 

Reactions of Hexafluoroaeetone with Alkali Cyanates 
NaSCN and KOCN react with hexafluoroacetone (HFA) in a molar ratio of 1 : 2 in a one-step 
reaction to yield the hexafluoropropanimine derivatives (CF,),C= NC(CF3),0M (2a, b) (M = Na, 
K). (CF,),C = N- is a possible intermediate. Hydrolysis of 2a in aqueous tetraphenylphosphonium 
chloride solution yields a crystalline hydrate of composition [(CF3),C(OH), -(CF,),C(O)OH]- 
Ph,P' (3). In the solid state dimeric dianions are observed, which are connected via four 
asymmetrical and two symmetrical 0 .  * * H . .  .O bonds. Starting with a 1 : 1 KSCN/HFA stoichio- 
metry the polycyclic bisspiro compound 5 is formed in a complex reaction. In the reaction of 
potassium selenocyanate with HFA the C- Se bond is cleaved and the CF,-substituted oxazolidine 
6 is formed. The X-ray structure analyses of 2a, 3, 5, and 6 are reported. 

Vor kurzem zeigten wir'), dan die C I N-Dreifachbindungen in Thiocyanaten unter 
sehr milden Bedingungen mit zwei Molekiilen Hexafluoraceton (HFA) unter Bildung 
von CF,-substituierten 1,2,5-Dioxazin-Ringen - S - C = N - C(CF3),0 - C(CF3),6 
reagieren. So bilden sich aus P(NCS), und As(NCS), iiber das vorgelagerte Isomerisie- 
rungsgleichgewicht E(NCS), c E(SCN), (E = P, As) bei - 30°C nur  die Derivate der 
entsprechenden Thiocyanate'). Ebenfalls unter Addition und Cyclisierung iiber die 
CE N-Dreifachbindung reagiert das Dithiocyan-Molekul (SCN), rnit HFA. Die S - S- 
Bindung wird iiberraschenderweise nicht gespalten,). Bedingung fur die beschriebenen 
Reaktionen mit HFA ist die Anwesenheit eines basischen Katalysators wie z. B. 
Triethylamin. Ohne Katalysator konnen mit (SCN), und As(NCS), keine fluorhaltigen 
Produkte isoliert werden. Mit P(NCS), beobachten wir bei Raumtemperatur oxidative 
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Addition von HFA am Phosphoratom. Unter Einbeziehung eines Isothiocyanat-Restes 
bildet sich ein bicyclisches Ph~sphoran~ .~ ) .  Im AnschluB an die oben beschriebenen 
Reaktionen berichten wir iiber das Reaktionsverhalten der Nucleophile NCS- , NCO- 
und NCSe- gegenliber HFA. 

Ergebnisse und Diskussion 
Das Thiocyanat-Anion kann als ambidentes Nu~leophi l~ .~)  durch die zwei dargestell- 

ten Resonanzstrukturen beschrieben werden. In nucleophilen Substitutionsreaktionen 
werden daher, abhfingig von den Reaktionsbedingungen, Thiocyanate, Isothiocyanate 
oder Gemische erhalten. Die Reaktion mit HFA, in Acetonitril als Losungsmittel, ver- 
lauft unkatalysiert unter milden Bedingungen. Ein ionisches 1 : I-Addukt der Konstitu- 
tion l a  oder b konnen wir nicht isolieren. 

F&' 
H F A  

Statt dessen beobachten wir einen Abbau des Thiocyanat-Anions unter Bildung von 
2a, wenn HFA im UberschuB eingesetzt wird. 

2 "">r. + NaSCN 4 z?xCF3 + COS 
F,C 

Na+ -0 CF, 
Za 

b: K+ s t a t t  Na+ 

Bei 2a handelt es sich um das Na-Salz des 1,1,1,3,3,3-Hexafluor-2-[(hexafluoriso- 
propyliden)amino]-2-propanols, das hier in einem Reaktionsschritt zuganglich wird, 
wahrend aus HFA und NH, bzw. prim. oder sek. Aminen dargestellte Aminoalkohole 
nur durch Einwirkung von POClJPyridin zu den entsprechenden Iminen entwassert 
werden k6nnen7). Durch Umkristallisieren unter Zusatz von Dimethoxyethan (DME) 
erhielten wir von 2a geeignete Kristalle fur eine Einkristallrontgenstrukturanalyse. 

Abb. 1 zeigt, dal3 2a als Dimeres im Kristall vorliegt. Zwei Anionen sind uber zwei 
Sauerstoffatome und zwei Na+ -1onen miteinander verknapft . Eine kristallographische 
zweizahlige Drehachse geht durch die Mitte des von O(l), O(l'), Na und Na' aufge- 
spannten Rhombus. Diese Drehachse liegt nahezu in der durch die Gertistatome O(l), 
N, C(4), C(5) und C(6) der Anionen aufgespannten Ebene. Durch Chelatisierung mit je 
einem zweizahnigen DME weisen die Na+-Ionen verzerrt tetraedrische Koordination 
auf. Von den Bindungswinkeln und -1angen sei der C = N-Doppelbindungsabstand mit 
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120.9(9) pm erwahnt. Fur die Stammverbindung, Hexafluor-2-propanimin, ergeben 
Mikrowellenuntersuchungen einen C = N-Abstand von 129.4(2.9) pm8). 

Abb. 1 .  Molekiilstruktur von 2a (zwei asymmetrische Einheiten) 

Zur Erklarung des Reaktionsablaufes nehmen wir an, daJ3 das prim& gebildete ioni- 
sche 1 : 1-Addukt zum substituierten Imin umlagert und anschlieBend COS abspaltet. 
Nucleophile Addition des resultierenden Imin-Anions an ein weiteres HFA-Molekul er- 
gibt 2a. 

2 ist unserer Meinung nach eine interessante Vorstufe, mit der in einem Schritt vier 
Trifluormethylgruppen iibertragen werden kbnnen. Den gleichen Reaktionsverlauf be- 
obachten wir bei der Umsetzung von KOCN mit HFA. Freigesetztes CO, konnte 
IR-spektroskopisch nachgewiesen werden. Die Ausbeute des Kalium-Salzes 2 b betrirgt 
80%. 

In wPBriger Ldsung wird 2 erwartungsgemafl vollstandig hydrolysiert . Fiihrt man die 
Hydrolyse in Gegenwart von Tetraphenylphosphoniumchlorid durch, so scheiden sich 
nach einigen Tagen farblose Kristalle der Zusammensetzung 3 ab. Es ist ein Charakteri- 
stikum von fluorierten Alkoholen, daB sie in wahiger Liisung wesentlich starker 

4a 4b 
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dissoziiert sind als die nicht fluorierten Verbindungen. Dabei werden neben dem induk- 
tiven Effekt auch die Ausbildung intramolekularer Wasserstoffbrilckenbindungen oder 
die Bildung ringformiger Assoziate wie in 4a und b zur Erklarung der gesteigerten 
Aciditat herangezogen’) . 

Durch eine Einkristallrontgenstrukturanalyse von 3 konnten die Positionen der 
Wasserstoffe lokalisiert werden. Es liegen zwei unterschiedliche Arten von Wasserstoff- 
bruckenbindungen vor. 
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Abb. 2. Struktur des Anions von 3 

Das wesentliche Strukturmerkmal von 3 ist das dimere Dianion (Abb. 2). Die Tetra- 
phenylphosphonium-Kationen sind zur besseren Ubersicht nicht gezeichnet. Struktu- 
ren wie in 4a oder b konnen wir im Festkorper somit nicht bestatigen. In Abb. 2 ist nur 
ein Satz von symmetrieunabhangigen Atomen numeriert, die restlichen Atome gehen 
aus diesen durch Drehung um die vierahlige Drehspiegelachse hervor. Neben zwei 
symmetrischen Wasserstoffbrucken, mit H( 1) unterhalb und dem symmetrieaquivalen- 
ten H(1’) oberhalb der Zeichenebene, liegen weitere vier unsymmetrische Wasserstoff- 
brucken vor. 

1 : I-Addukte vom Typ l a  oder b kdnnen wir auch durch Variieren der Stochiometrie 
nicht nachweisen. So beobachten wir sowohl bei aquimolaren Mengen wie auch bei 
einem UnterschuD von HFA einen komplexen Reaktionsverlauf und konnen in 7proz. 
Ausbeute die kovalente Verbindung 5 in Form farbloser Kristalle isolieren lo). Elemen- 
taranalyse und hochauflosende Massenspektrometrie ergeben die molekulare Zusam- 
mensetzung zu (C22F,,N,S,). Die zur vollstlndigen Charakterisierung durchgefuhrte 
rontgenographische Strukturanalyse zeigt, daR 5 aus zwei identischen 1-Thia-4,6,9- 
triazaspiro[4.5]deca-3,6,9-trienen aufgebaut ist, die durch zwei Disulfidbrticken in 3J’- 
und 3’,7-Position miteinander verknupft sind. 

Die funf- und sechsgliedrigen Ringe sind planar und uber die Spirokohlenstoffe 
senkrecht zueinander verknupft . Die S - S-Abstiinde in den Disulfidbriicken betragen 
202.6(3) bzw. 202.7(3) pm. Diese sind nahezu gleich dem S - S-Abstand in dem Reak- 
tionsprodukt aus (SCN), und HFA (202.0(2) pm)2). Am Aufbau des Molekulgerustes 

Chem. Ber. 118(1985) 



Reaktionen von Hexafluoraceton rnit Alkalicyanaten 2663 

5 

Abb. 3 .  Molekiilstruktur von 5.  Nur eine Komponente der ungeordneten CF3-Gruppe C81 wird 
gezeigt 

sind sechs SCN-Einheiten und sechs HFA-Fragmente beteiligt, wobei die Ketone voll- 
standig desoxygeniert wurden. In zwei Fallen wurden Kohlenstoff-Kohlenstoff- 
Bindungen gebrochen und CF,-Gruppen abgespalten. Fur eine C - C-Bindungsspaltung 
an HFA unter derartig milden Bedingungen gibt es bislang nur wenige Beispiele" -13). 

Mit dem von Schwefel zu Selen zunehmenden metallischen Charakter wird die 
Element-Kohlenstoff-Bindung irn NCE--Anion (E = S, Se) labiler. So reagiert 
Kaliumselenocyanat mit HFA unter Abscheidung von elernentarem Selen und Bildung 
des Salzes 6 .  Auch hier erhalten wir, wie bei 2, durch Kristallisieren unter Zusatz von 
DME gut ausgebildete farblose Kristalle. 

KSeCN + 2 O < I l  + C,F,,O~CN- K+ + 1 Sex 

6 

Die Struktur von 6 kann mittels spektroskopischer Methoden nicht aufgeklart wer- 
den. Einerseits beobachten wir in Reaktionen von HFA rnit Nitrilen der V. Hauptgrup- 
pe wie CF,P(CN), und P(CN), das Strukturelement 7 rnit exocyclischer C = N-Doppel- 
bindung'), andererseits berichteten Middleton et al. 1 4 s i 5 )  uber die Reaktion von HFA 
rnit NaCN, in der das Anion 6a durch eine Chapman-Umlagerungi6) aus dem instabilen 
Zwischenprodukt 8 entsteht . 

(CF312 (CF3)2 
- .p7 _ -  P7 

>P-N=CvO 0kC"O N = C d  
? - p Z  

(CF,)z (CF3)2 (CF3)2 
7 6a 8 
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Nach den Ergebnissen der Rthtgenstrukturanalyse ist die Struktur 6 a  die wahr- 
scheinlichere. Die Strukturbestimmung, speziell die Unterscheidung zwischen Stick- 
stoff und Sauerstoff, wird durch die hohe thermische Bewegung der CF,-Gruppen sehr 
erschwert . 0 

6 
Abb. 4. Koordination yon Kalium in 6 .  Nur die symmetrieunabhangigen Atome sind nunirriert 

Im Gegensatz zu 2a liegen im Kristall von 6 keine isolierten Dimeren vor. Das 
Kaliurn-Ion ist verzerrt fiinffach koordiniert. Die Koordinationssphare wird durch zwei 
Ethersauerstoffe, die exocyclischen Sauerstoffe zweier Anionen sowie das Stickstoff- 
atom eines dritten Anions gebildet. Eine weitere Koordination des Kalium-Ions wird 
durch die abschirmende Wirkung der CF,-Gruppen verhindert . 
Spektren 

Die IR-Absorption der C =  N-Doppelbindung in 2a liegt bei 1700 cm-’ und hat eine 
erstaunlich geringe Intensitat. Fur die drei unterschiedlichen C = N-Doppelbindungen 
der polycyclischen Verbindung 5 beobachten wir zwei Absorptionen mittlerer Intensitat 
bei 1635 und 1620 cm-’. 

Die zwei Arten von Wasserstoffbriicken in 3 geben AnlaB zu zwei Absorptionen. Bei 
einer Messung in KBr absorbiert die symmetrische 0 .  . H . 0-Gruppe bei 3 140, die 
asymmetrische bei 3440 cm- I .  

Wertvolle Hinweise zur Strukturbestimmung von 2a liefert die ”C-NMR-Spektro- 
skopie. Neben dem Septett des tetraedrischen Kohlenstoffes C-I bei 95.4 pprn beobach- 
ten wir bei 142.7 ppm ein weiteres Septett, das eindeutig im Erwartungsbereich fur 
Irninkohlenstoffe liegt”) (C-2). Die Absorptionen von C-3 - C-5 fallen bei 122.3 ppm 
zusammen. FSC 

4 

(a)  F3y2 1 ; 0LC:C.l - I f V 4 p - 3  0 

,&/CF3 x C=N 

F3C CF3 
(b) F36’ 

Na’ 6’ ‘CF, 

2a 6 a  
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Die fur C-1 in 6 zu erwartende Signalverbreiterung durch Wechselwirkung mit dem 
Quadrupolmoment des Stickstoffatoms konnen wir nicht beobachten. Dem von Stick- 
stoff und Sauerstoff flankierten C-1 ordnen wir das Septett bei 101.6 ppm, C-2 das 
Septett bei 81.4 ppm zu'*). Das Resonanzsignal des trigonalen Kohlenstoffs C-3 liegt 
bei 166.9 ppm. Obwohl im 13C-NMR-Spektrum von 2a fur alle CF,-Kohlenstoffatome 
nur ein Signal gefunden wird, zeigt die 'gF-NMR-Untersuchung, da13 die Inversion am 
Stickstoff bei Raumtemperatur gehindert ist . CF,(a) und CF,(b) sind nicht Lquivalent, 
zeigen jedoch schon eine deutliche Signalverbreiterung. Die Energiebarriere ist niedriger 
als in dem von Abel und Burton 19) dargestellten kovalenten Me,SnOC(CF,),N = C(CF,),, 
in dem die CF,-Gruppen am Iminkohlenstoff bei Rauintemperatur scharfe Signale er- 
geben. Fur die polycyclische Verbindung 5 finden wir im 'gF-NMR-Spektrum drei 
komplexe Multipletts mit einem Integrationsverhaltnis von 2: 2: I, wobei die CF,- 
Gruppen am Iminkohlenstoff mit - 65.0 ppm (CFCl, int.) die grobte Tieffeldverschie- 
bung aufweisen. Dagegen ist im planaren Anion von 6 die Fluor-Fluor-Kopplung rnit 
6JFF = 5 Hz gut aufgeldst. 

Tab. 1. 'H, '3C und lgF-NMR-Daten von 2a, b, 3 , 5  und 6 (S  in ppm, J in Hz) 

2 aa) 95.4 (*JCF = 28), 122.3 ('JCF = 297), 

98.2 ('JCF = 28), 124.3 ('JCF = 298), 

95.3 ('JCF = 32), 124.4 ('.ICF = 292) 

-56.3 (3F), -69.7 (3F9, 
-78.1 (6F) 
- 56.0 (3 F), - 69.8 (3 F'), 
-78.8 (6F) 
- 83.4 

142.7 ('JCF = 36) 

144.1 (2JcF = 36) 
2ba) 

36,d) 

5c) -65.0 (6F), -66.2 (12F), 

6 b) 

--69.2 (12F) 
-69.1 (6F) (6JFF = 5 ) ,  
- 74.8 (6F) 

81.4 ('Jcp = 31), 101.6 ('JCr = 31), 
121.9 ('JCF = 286), 122.5 ('JCF = 289), 
166.9 

a) In DME. - b, In CH3CN. - C) In CFCl,. - d) SH = 6.34 (3H), 7.73 (20H). 

Nur 5 laBt sich massenspektroskopisch durch Elektronenstoljionisation untersuchen. 
Der Molekulpeak tritt mit einer relativen Intensitat von 42% auf, und die Abspaltung 
einer CF,-Gruppe fUhrt zum Basispeak. Der Peak mit m/e  = 555 kann M/2 zugeord- 
net werden, da die S - S-Bindungen die niedrigsten Bindungsenergien im Molekul besit- 
Zen. Um 2 und 6 zu charakterisieren, wandten wir die ,,Fast Atom Bombardment" 
(FAB)Ionisierungsmethodem*2') an. Im Spektrum von 2a (negative FAB) treten neben 
dem Ion bei m/e = 164 ((CF,),C= N) und 330 ((CF3),C = NC(CF,),O) (22%) eine Viel- 
zahl weiterer Bruchstucke auf. FUr 6 erhalten wir dagegen ein sehr linienarmes 
Spektrum (negative FAB). Der Basispeak bei m / e  = 358 ist dem Anion (A) von 6 zuzu- 
ordnen, bei m / e  = 192 finden wir [A - HFA] (54%) und bei 755 einen Cluster aus zwei 
Anionen und einem Kation [2A + K] (44%). Erstaunlicherweise ist die Clusterbildung 
rnit den Matrixmolekiilen Glycerin weitgehend unterdriickt . 

Flir die FOrderung dieser Arbeit danken wir der Deutschen Forschunysgemeinschaft und dem 
Land Niedersachsen, K. S .  D. dankt der Alexander oon Humboldt-Stiytung fur ein Stipendium. 
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Experimenteller Teil 
'H-, "F-NMR-Spektren: Bruker 60-E (60 MHz), TMS und CFC1, als interner Standard. - 

13C-NMR-Spektren: Bruker WP8OSY (10.15 Hz), TMS als interner Standard. - IR-Spektren: 
Perkin-Elmer-Spektrograph 735 B. - Massenspektren: Finnigan MAT 8230 (FAB-Matrix, 
Glycerin). - Elementaranalysen: Mikroanalytisches Laboratorium Beller, Gottingen. 

Aligemeine Vorschrift zu den Reaktionen mil Hexafiuoraceton (HFA): Alle Versuche wurden 
unter FeuchtigkeitsausschluR durchgefiihrt. 10 mmol Thio- bzw. Selenocyanat wurden jeweils in 
25 ml Acetonitril in einem GlasdruckgefilD gel6st oder suspendiert. Es wurde auf - 180°C abge- 
kiihlt und die berechnete Menge HFA dazukondensiert. Nach Auftauen auf Raumtemp. wurde 
24 h geriihrt und zum Aufarbeiten alles Fltichtige i. Vak. abgezogen. 

a) Natrium- I ,  I ,  I,3,3,3-hexafluor-2-[(h~a~uor~opropyliden)aminoJ-2-propanoiat-I,2-Dimethoxy- 
ethan (2a): 2.0 g (25 mmol) NaSCN, 8.3 g (50 mmol) HFA. Der feste Riickstand wird mit 10 ml 
kaltem CH,CI, gewaschen und zweimal aus CH,Cl,/DME (20: 1) umkristallisiert. Ausb. 3.7 g 
(34%), farblose Kristalle. - IR (Nujol): 1700 s (C=N), 1305 st, 1230 sst, 1210 st, 1190 sst, 
1150 m, 1135 m, 1085 m, 990 s, 970 st, 960 m, 860 s, 740 s, 720 cm-' m. 

CloHiOFi,NNaO3 (443.2) Ber. C 27.10 H 2.27 F 51.44 N 3.16 
Gef. C27.4 H2.3 F52.0 N3.2 

Tab. 2. Datensarnmlung und Kristalldaten 

Verbindung 2a 3 5 6 

Molekiilformel C6FI2NNaO [C,,H,OPl+ C22F30N6S6 C7F12KN02 
' C4H1002 [C6H3Fi,O41 - .1/2 C,H,o02 

M 443.2 706.5 11 10.6 442.2 

Raumgruppe Fdd2 
a [pml 1948.7 ( 5 )  
b [pml 
c [pml 903.9 (3) 
P ["I 90 

(I [nm3] 6.9911 
Z 16 
pber [Mg m-'1 1.684 

Kristallgrdfie [mm] 0.35 x 0.35 x 

Anzahl der Reflexe 
Gesammelt 1698 
Unabhangig 1528 
Beobachtet 1221 
[F > Po (F)1 
P 2.5 
Max. 2 0  ["I 45 

3969 .O (1 0) 

P [mm-'] 0.21 

0.6 

R 0.055 
Rw 0.055 
9 0.0005 
Anzahl der verfei- 249 
nerten Parameter 

14, / a  
1257.9(2) 
1257.9(2) 
3 858.2 (8) 
90 

6.1049 
8 
1.537 
0.19 
0.2 x 0.35 x 
0.3 

3455 
2529 
1433 

4 
45 

0.067 
0.066 
0.0010 
21 8 

P2, / c  
1921.2(4) 
1146.2(3) 
1763.3 (4) 
109.21 (2 )  

3.6667 
4 
2.012 
0.54 
0.2 x 0.3 x 
0.15 

6685 
4778 
3837 

3 
45 

0.053 
0.052 
0.00063 
605 

Pbcn 
2009.3 (5) 
1057.2 (3) 
1444.3 (4) 
90 

3.0680 
8 
1.915 
0.49 
0.2 x 0.3 x 
0.25 

2301 
2001 
1297 

2.5 
45 

0.074 
0.064 
0.0005 
23 8 
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b) Kalium-l,l,1,3,3,3-hexafluor-2-[(hexafluorisopropyliden)amino~-2-propanolai-l,2- 
Dimethoxyethan (2b): 2.0 g (25 mmol) KOCN, 8.3 g (50 mmol) HFA. Der feste Ruckstand wird 
rnit 10 ml kaltem CH,C12 gewaschen und zweimal aus CH,CI,/DME (20: 1) umkristallisiert. 
Ausb. 9.0 g (80%), farblose Kristalle. - IR (Nujol): 1700 st (C=N), 1305 st, 1240 sst, 1200 sst, 
1150 m, 1135 m,  1085 m, 970 st, 860 m, 740 m, 720 cm-' m. 

C,,H1,F1,KNO, (455.1) Ber. C 26.37 H 2.19 F 50.1 
Gef. C26.6 H2.3 F50.8 N2.9 

N 3.08 

c) I ,  I ,  I,3,3.3-Htxajluor-2,2-propandiol- Tetrapheny@hosphonium-I, I, I,3>3,3-hmjluor-2-hydro- 
xy-2-propanolat (3): 1.5 g (3.4 mmol) 2a werden in eine Losung aus 1.25 g (3.4 mmol) Ph4PCI in 
20 ml Wasser gegeben. Nach 48 h scheiden sich farblose Kristalle von 3 ab. Ausb. 0.30 g (12%). - 
IR (KBr): 3440 mbr, 3140 mbr, 1535 s, 1485 s, 1445 m, 1440 m, 1320 m, 1300 m, 1240 msh, 
1200 sst, 1110 st, 1090 m, 1075 m, 970 m, 960 m, 735 m, 730 cm-' m. 

C30H23F,204P (706.5) Ber. C 51 .OO H 3.28 F 32.27 P 4.38 
Gef. C49.7 H3.3 F33.3 P4.5 

d) 2,2,2 :2 ',8,8,8 i 8 \ IO,  I O'-Decakis(trifluormethyl)-3,7': 7,3 '-bisdithiobis-l-thia-4,6,9-triazaspiro- 
[4.5Jdeca-3,6,9-trien (5): 4.0 g (50 mmol) KSCN, 83 g (50 mmol) HFA, 100 ml Acetonitril. Nach 
24 h wird der aus der braunschwarzen Reaktionslosung ausgefallene Feststoff abgetrennt, mit 
Acetonitril gewaschen und mit C,F3C1, aufgenommen. Nach Filtrieren und Abziehen des Lo- 
sungsmittels wird mit Petrolether extrahiert, aus dem bei 0°C 5 in Form farbloser Kristalle aus- 
fallt. Ausb. 0.65 g (7%), Schmp. 182- 183°C. - IR (Nujol): 1635 (C=N) m, 1620 ( C = N )  m, 
1355 m, 1280 st, 1260 st, 1240 st, 1230 st, 1215 st, 1180 st, 1170 st, 1110 m, 1060 m, 1000 msh, 
980 st, 950 st, 880 s, 750 m, 730 msh, 725 m, 640 cm-' s. 

C2,F3,N6S6 (1109.8) Ber. C23.78 F51.35 N7.57 S 17.30 
Gef. C24.2 F49.7 N8.0 S 17.8 

Tab. 3a. Atomkoordinaten (x  104) fur 2a 

x Y z X V 

Tab. 3b. Ausgewahlte Bindungslangen (pm) und -winkel (") fur 2 s  

e) Kalium-2,5-dihydro-2,2,5,5-tetrakisftrifuormethyl)-4-oxazolat- 1,2-Dimethoxyethan (6a): 
3.6 g (25 mmol) KSeCN, 8.3 g (50 mmol) HFA. Der Feststoff wird direkt wie in a) umkristalli- 
siert. Ausb. 1.2 g ( l l%),  farblose Kristalle. - IR (Nujol): 1660 st, 1320 m, 1300 m, 1280 m, 
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1270 m, 1250 m, 1225 st, 1200 st, 1165 st, 1125 s, 1110 m, 1075 m, 1030 m, 970 m, 965 s t ,  855 s, 
840 m, 745 m, 725 m, 715 an-’ st. 

C9H,F,2KN0, (442.2) Ber. F51.55 N3.17 Gef. F51.4 N3.0 

Tab. 4a.  Atomkoordinaten (x  lo4) fur 3 

x Y z X Y 

6657( 2) 
6263(2) 
6517(2) 
6973(2) 
6836(2) 
7369(1) 
6222(2) 
5693(3) 
6125(2) 
5126(2) 
5364(2) 
6676( 3) 
7180(2) 
6187(2) 
7 0 9 8 ( 2 )  
5655( 2) 
5791(2) 
5134(3) 
5150( 13) 
5223(5) 
4450( 4 )  
4577(7) 
5395(8) 
4893(9) 
7184(1) 
7284(3) 
8149(3) 
8355(2) 
8228( 2) 
8671(2) 
7070(4) 
7459(2) 

1535(1) 

7653(2) 
6893(2) 
6539(2) 
6341(2) 
5636( 3) 
5428( I )  
4912(2) 
4305( 3) 
3703(2) 
3983(2) 
4679( 2) 
4539(3) 
4224(2) 
5077(3) 
3949( 2) 
5111(2) 
5819( 3) 
5908(3) 
6011(3) 
5292(2) 
6550(2) 
7309(1) 
8108(2) 
8595(3) 
8968(2) 
8123(2) 
9148(2) 
8634(3) 
9294( 2)  
8243(2) 
8877(2) 
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Tab. 5 b. Ausgewahlte BindmgsPngen (pm) und -winkel (") fur 5 

. . .~ . ....... ~ 

UlO)-C(IZI 114.618) 

Tab. 6a. Atomkoordinaten (x  lo4) fur 6 

X Y 2 X Y z 

K 
N 946(2) 3742(4) 3014(3) 
O(2) 1721(2) 2170(4) 3382(3) 
O(3) 4486(4) 2059(5) 3101(5) 

4546(1) 353(2) 1320(1) P(33) 2247(2) 4560(5) 2921(4) 
C(4) 1385(3) 2480(6) 4201(4) 
C(5) 1028(4 )  1302(7) 4569(4) 
F(51) 5W3) 971(4) K J O l ( 4 )  

531(2) 4050161 6615(31 F(52) 729(3) 1499(5) 5351(3) 
F(53j 1 4 2 4 i 3 j  339(5) 4660(5) 
C(6) 1895(4) 2938(7) 4890(5) 
F(61) 2147(3) 4019(5) 4674(4) 
F(62) 2387(3) 2126(5) 5004(3) 
F(63) 1628(2) 3105(4) 5738(2) 

Tab. 6b. Ausgew'dhlte Bindungslangen (pm) und -winkel (") fur 6 

ci ti-ciij 

107.1(4) 

Kristallstrukturanalysen *): Einc Zusammenfassung der Datensammlungsverfahren und der 
Kristalldaten fur die vier Strukturcn wird in Tab. 2 gegeben. Intensitaten wurden mittels einer 
Profilanalysea) mit einem Stoe-Siemens-AED-Vierkreisdiffraktometer und Mo-K,-Strahlung 
(5 = 71.069 pm) vermessen. 

Absorptionskorrekturen waren unnbtig. Die Strukturen wurden mit Hilfe Direkter Methoden 
und anschlieoender Differenz-Fourier-Synthesen gelost und nach dem Kleinste-Quadrate- 

*) Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen konnen beim Fachinformations- 
zentrum Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der 
Hinterlegungsnummer CSD 51071, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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Verfahren anisotrop verfeinert. In 3 wurden die zwei unabhangigen Wasserstoffatome, die 
Wasserstoffbrucken bilden, frei isotrop verfeinert; alle anderen Wasserstoffatome wurden mit 
Hilfe eines Reiterrnodells [C - H 96 pm, U(H) = 1.2 Cl(C)] oder a l s  starre Methylgruppen [C- H 
96 pm, U(H) = 1.5 U(C)] verfeinert. Das Gewichtsschema betrug: w- l  = g2 (0 + g . F 2 .  Die 
endgultigen R-Werte finden sich in Tab. 2. AbschlieBende Differenz-Fourier-Synthesen enthielten 
keine wesentlichen Maxima. Die Atomparameter sowie die Bindungslangen und -winkel sind in 
den Tabellen 3 - 6 zusammengefdt. 
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