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Aus Hg(SCN), wird mit Hexduoraceton (HFA) das Cycloadditionsprodukt 1 erhalten. 
Dieses reagiert mit CF,SCl, CISC2F4SCl und Brz unter Elirninierung des Quecksilbers zu 
den Disulfanen 2, 3 und 4. Aus 1 und Ph2PCl entsteht das bicyclische Phosphoran 5. 
Hg(CN),, HFA und PhzPCl reagieren zu 7. Die gleichen bicyclischen Strukturelemente, wie 
sie in 7 vorliegen, werden auch in 8, dem Reaktionsprodukt aus PhP(CN)z und HFA, 
gefunden. Die Riintgenstrukturanalysen von 5,7 und 8 werden mitgeteilt. 

Synthesis and Structures of Bicyclic Phosphoranes - Products Resulting from the Reaction 
of Hexafluoroacetone with Mercury Salts 

Hg(SCN)2 reacts with hexafluoroacetone (HFA) to give the cycloaddition product 1. Re- 
action of 1 with CFSSCI, CISC2F4SC1, and Br2 leads to elimination of mercury with formation 
of the disulfanes 2, 3, and 4, respectively. 1 reacts with Ph2PCl to yield the bicyclic phos- 
phorane 5. The reaction of Hg(CN)2 with HFA and Ph2PCl leads to 7. The bicyclic fragment 
present in 7 is also found in 8, which is formed from PhP(CN)2 and HFA. The X-ray structure 
analysis of 5, 7, and 8 are reported. 
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2688 H .  W. Roesky et al. 

Kiirzlich konnten wir am Beispiel des Dithiocyans zeigen, dal3 Hexafluoraceton 
(HFA) unter Cycloaddition an den Nitrilgruppen zu einem Bicyclus reagiert '). Wir 
waren daran interessiert zu erfahren, ob diese Reaktion auch auf Metallthiocy- 
anate iibertragbar ist. Dazu haben wir Quecksilber(I1)-thiocyanat mit HFA in 
Gegenwart katalytischer Mengen Triethylamin umgesetzt. Es entsteht in quanti- 
tativer Ausbeute das Cycloadditionsprodukt 1. 
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Bei der ElektronenstoBionisation im Massenspektrum zeigt 1 das Molekiil-Ion 
bei m/z = 982 mit 52% relativer Intensitat. Im IR-Spektrum ist das Fehlen der 
SCN- und das Auftreten der (C=N)-Valenzschwingung bei 1621 cm-' charak- 
teristisch. 

1 reagiert mit den Sulfenylchloriden CF3SCl und C1SCzF4SCl unter Bildung von 
HgCI2 zu den Substitutionsprodukten 2 und 3. Das farblose fliissige 2 ist ohne 
Zersetzung destillierbar. Mit elementarem Brom entsteht aus 1 in Acetonitril nicht 
das Sulfenylbromid, sondern das Disulfan 4. Dieses ist i. Vak. unzersetzt subli- 
mierbar und wird im Massenspektrum bei m/z = 780 mit 100% relativer Inten- 
sitat beobachtet '). Die Verbindung zeigt in feuchter Luft keine merkliche Zerset- 
zung. 

Mit PhzPC1 reagiert 1 in hoher Ausbeute zum Phosphoran 5, welches in Form 
gelber Kristalle anfallt. Bei dieser Reaktion wird der urspriingliche sechsgliedrige 
Ring mehrfach geoffnet, um die bicyclische Struktur von 5 auszubilden. Die trei- 
bende Kraft fur diese Reaktion diirfte die relativ leichte Oxidierbarkeit des Phos- 
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phors sein. Um das Reaktionsverhalten von PhzPC1 mit HFA-Quecksilbersalzen 
naher aufzuklaren, haben wir Hg(CN)2 rnit HFA umgesetzt. Dabei bildet sich ein 
schwer trennbares Feststoffgemisch 6, 6a. Wird dieses rnit Ph2PCl zur Reaktion 
gebracht, so entsteht der Bicyclus 7. Hier konnen wir annehmen, daI3 sich durch 
Cycloaddition an die Isonitrilgruppe und Einschiebung eines HFA-Molekuls zu- 
nachst 6 bildet. 6 reagiert rnit Ph2PCl zu dem nicht faI3baren Zwischenprodukt 
A, welches dann unter Ringoffnung an der C(4) - O(3)-Bindung und oxidativer 
Addition an das Phosphoratom zu 7 fuhrt. 

6 6a 

8 

Wir hatten bereits fruher am Beispiel von CF3P(CN)2 beobachtet2), da13 in Ge- 
genwart von Basen Nitrilgruppen am Phosphor mit HFA zu Isonitrilen umge- 
wandelt werden. Eine Oxidation des Phosphors konnte jedoch nicht festgestellt 
werden. Um den Reaktionsablauf genauer zu stutzen, haben wir PhP(CN)* mit 
HFA in Gegenwart von Triethylamin umgesetzt und dabei 8 erhalten. In 8 liegen 
sowohl die Strukturelemente des Bicyclus von 7 vor, als auch die des Zwischen- 
produktes A. Markant ist der Unterschied, daI3 in CF3P(CN)z der Oxidations- 
zustand des Phosphors erhalten bleibt, wahrend mit PhP(CN)2 funfbindiger Phos- 
phor erreicht wird. 5 ist ein gelber, 7 und 8 sind farblose, gut kristallisierende 
Feststoffe, von denen zur eindeutigen Charakterisierung Rontgenstrukturanalysen 
durchgefuhrt wurden. Die Molekul-Ionen von 5 und 7 konnen massenspektro- 
metrisch nachgewiesen werden. 

NMR-Untersuchungen: In 1 findet man eine F-F-Kopplung von 3 Hz. Diese 
ist im ”F-NMR-Spektrum von 5 aufgehoben, dagegen koppelt der Phosphor mit 
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den Fluoratomen, jedoch nur das Signal bei - 74.3 ppm ist zu einem Dublett mit 
J = 1.2 Hz aufgespalten, wahrend bei -73.1 ein Singulett auftritt. Im "P-Spek- 
trum wird nach GauB-Multiplikation und Waltz-I 6-Entkopplung ein Septett be- 
obachtet. Im Gegensatz zu 5 koppeln in 7 die Fluoratome zweier Hexafluoriso- 
propylgruppen miteinander. Die Kopplungskonstante betragt 2.6 Hz. 

Kristallstrukturen von 5, 7 und 8 
In allen drei Strukturen (Abb. 1) ist die Koordination von Phosphor verzerrt 

trigonal-bipyramidal mit axialen Sauerstoffatomen. Die groBte Verzerrung 
[0 - P - 0 159.0", vgl. 169.2 O in 7 und 168.8" in 81 wird durch den viergliedrigen 
Ring in 5 verursacht. Die aquatoriale PO-Bindung in 8 ist mit 161.0 pm erheblich 
kurzer als die axialen Bindungen in den drei Molekiilen (1 71 - 176 pm). Die kurzen 
NC-Bindungen in 7 und 8 (125.9 bzw. 126.3 pm) deuten auf isolierte Doppelbin- 
dungen hin. Eine ahnliche Koordination von P mit dem gleichen viergliedrigen 

d 

Abb. 1. Molekulstruktur von 5, 7 und 8. Die zweite Komponente der ungeordneten NCS- 
Einheit in 5 ist mit offenen Bindungen gekennzeichnet 
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Ring wie in 5, aber einem anderen fiinfgliedrigen Ring, wurde in 5,5,7-Trimethyl- 
2,2-diphenyl-7-(trifluormethyl)-6-oxa-l-~a-5~s-phosphabicyclo[3.2.O]hept-3-en- 
3,4-dicarbonsaure-dimethylester beobachtet 'I. 

dustrie fur finanzielle Unterstiitzung. 

- ~- - _.___ 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen In- 

Experimenteller Teil 
Alle Versuche wurden unter FeuchtigkeitsausschluB durchgefiiht - "F-NMR-Spektren: 

Bruker 60-E (60 MHz) und Bruker WP 80 SY (75.39 MHz), CFCIJ als interner Standard. - 
13C-NMR-Spektren: Bruker AM 250 (62.896 MHz), TMS als interner Standard. - "P- 
NMR-Spektren: Bruker WP 80 SY (32.442 MHz) und Bruker AM 250 (101.256 MHz), 
85proz. H3P04 als externer Standard. - '99Hg-NMR-Spektrum: Bruker AM 250 (44.739 
MHz), Hg(CHJ2 als externer Standard. - IR-Spektren: Perkin Elmer Spektrograph 
735 B. - Massenspektren: MAT Finnigan 8230. - Elementaranalysen: Mikroanalytisches 
Laboratorium Beller, Gottingen. 

Bis[2,2.4,4-tetrakis (trijluormethyl)-4H-l ,3,5-dioxazin-6-ylthio]quecksilber (1): Zu 10 g 
(32 mmol) Hg(SCN)? in einem Druckkolben kondensiert man bei - 196°C nacheinander 
22 g (133 mmol) HFA und 100 ml CH,CN sowie einige Tropfen Et3N. Man erwarmt auf 
Raumtemp., riihrt 24 h und zieht anschlieBend CH3CN bei lo-* Torr ab. Man erhalt 1 als 
weiBes Pulver, Ausb. 30.5 g (98%). - IR (Nujol): 1621 m, 1240 st, 1160 m, 1080 s, 1035 s, 
968 m, 865 s, 736 s, 720 m, 705 m-' s. - MS: m/z= 982 (M, 52%), 913 (M - CF,, 100). - 
"F-NMR (60 MHz, CH3CN): 6 = -78.5 (sept., J = 3 Hz); -79.6 (sept., J = 3  Hz). - 
"C-NMR (C6D6): 6 = 83.6 (sept., J = 34 Hz); 92.9 (sept., J = 36 Hz); 119.2 (q, J = 290 Hz); 

C14F24HgN204S2 (980.7) Ber. C 17.14 Hg 20.41 N 2.86 S 6.53 

119.8 (q, J = 288 Hz); 167.2. - Ig9Hg-NMR (C6FdC6D6): 6 = -1269.8 

Gef. C 16.9 Hg 21.9 N 2.6 S 7.4 

[2,2.4,4-Tetrakis(trifluormethyl)-4H-l,3.5-dioxazin-6-yl](trifluormethyl)disu~an (2): Zu 
2.4 g (2.4 mmol) 1 in einem Druckkolben kondensiert man bei - 196 "C nacheinander 0.8 g 
(5.9 mmol) CF3SC1 und 10 ml CH2CI2. Man riihrt 12 h und zieht anschlieknd bei 10 Torr 
CH2C12 ab. Durch Destillation erhllt man 2 als farblose Fliissigkeit. Ausb. 2.1 g (87%), Sdp. 
47-49"C/lO Torr. - MS: m/z = 491 (M, 59%); 192 (M - HFA, - CF', - 2S, 100). - 
19F-NMR (75.4 MHz, CDCQ: 6 = -46.2 (s, CF,S); -79.3 (sept., (CF3)2C, J = 3 Hz); - 80.7 
(sept., (CF&C, J = 3 Hz). 

I ,  1.2,2- Tetr&or- 1,2- bis[2,2,4,4-tetrakis(trifluormethyl) -4H- 1,3.S-dioxazin-6-yldithio]ethan 
(3): 2.3 g (9.8 mmol) CISC2F4SCI und 7.64 g (9.8 mmol) 1 werden in 50 ml CH3CN zusam- 
mengegeben und bei Raumtemp. 10 h geriihrt. Anschlieknd trennt man die obere Phase 
mit dem HgC12-enthaltenden CH3CN ab. Den Riickstand erwarmt man auf 25°C i. Vak. 
und zieht die fliichtigen Produkte ab. 3 bleibt als analysenreine viskose Fliissigkeit zuriick. 

IR: v(C=N) 1680, 1670. - MS: rn/z = 944 (M, 2%), 69 (CF,, 100). 
Ausb. 6.65 g (72%). - I9F-NMR (CH2CIz): 6 = -77.2 (CFJ, -78.5 (CF,), -86.0 (C2F4). - 

Cj6F2&0& (944.3) Ber. C 20.39 F 56.44 N 2.96 S 13.56 
Gef. C 20.1 F 56.0 N 3.3 S 15.8 

Bis(2,2,4.4-tetrakis(trifluormethyl)-4H- 1,3,5-dioxazin-6-yl]disulfan (4): 3.2 g (3.3 mmol) 1 
w5,den in 10 ml CH3CN gelost und 0.65 g (4.1 mmol) Br2 zugegeben. Man riihrt 1 h und 
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zieht danach CH3CN und iiberschiissiges Br2 bei 
Torr/40"C wird 4 von HgBr2 gereinigt. Ausb. 2.2 g (86%). - IR (Nujol): 1670 st, 1130- 1330 
cm-I sst. - MS: m/z = 780 (M, 100%). - Die Eigenschaften stimmen mit der unter Lit.') 
zitierten Verbindung iiberein. 

5.5-Diphenyl-3.3,7,7-tetrakis(trifluormethyl)-4,6-dioxa-f -aza-5~5-phosphabicyclo[3.2.0 J -  
heptan-2-thion (5): Man lost 3.8 g (3.9 mmol) 1 in 10 ml CH3CN und gibt unter Riihren 1.8 g 
(8.1 mmol) Ph2PCl hinzu. Es bildet sich zuerst eine gelbe Losung, aus der nach wenigen 
Sekunden ein voluminoser Niederschlag ausfallt. Beim Erwirmen auf 80°C geht der Feststoff 
in Losung. Man laDt langsam abkiihlen, zuletzt bis -25"C, und filtriert das kristallisierte 
Produkt ab. Ausb. 4.1 g (94%), Schmp. 118-122°C. - IR (Nujol): 1580 s, 1420 sst, 1320 st, 
1300 st, 1270 st, 1230 sst, 1170 m, 1160 m, 1135 sst, 1110 sst, 1030 s, lo00 m, 980 st, 940 st, 
790 st, 770 st, 750 st, 730 sst, 710 st, 690 st, 660 st, 620 s, 580 st, 550 sst, 540 m, 530 st, 
510 cn-' st. - MS: m/z = 575 (M, lo%), 201 (Ph,PO, 100). - I9F-NMR (75.4 MHz, 

85.0 (d von sept., 2J(P,C) = 2.4, 'J(F,C) = 36.0 Hz); 89.1 (d von sept., 'J(P,C) = 3.8, 
'J(F,C) = 31.0 Hz); 120.4 (d von q, 'J(P,C) = 4.7, 'J(C,F) = 289.8 Hz); 120.0 (d von q, 
'J(P,C) = 2.0, 'J(F,C) = 288.4 Hz); 129.2 (d, J(C,P) = 16.6 Hz); 131.7 (d, J(P,C) = 
159.3 Hz); 133.6 (d, J(C,P) = 3.6 Hz); 134.6 (d, J(C,P) = 13.6 Hz); 179.9 (d, 'J(P,C) = 
7.2 Hz). - "P-NMR (101.3 MHz, CDCIJ: 6 = -17.5 (sept., 4J(P,F) = 1.2 Hz). 

H. W. Roesky et al. 

Torr ab. Durch Sublimation bei 

CDC13): 6 = -73.1 (s, 6F); -74.3 (d, 6F, 4J(P,F) = 1.2 Hz). - 'T-NMR (CDCI,): 6 = 

i,l- Diphenyl-3,3,5,5,8,8- hexakis (trifluormethyl) -2,4.9-trioxa-7-aza-f A5-phosphabicyclo- 
(4.3.0Jnon-6-en (7): Zu 1.0 g (4.0 mmol) Hg(CN)2 in einem Druckkolben kondensiert 
man bei -196°C 5.0 g (30 mmol) HFA und 50 ml CH3CN sowie wenige Tropfen Et3N. 
Man riihrt 20 h bei Raumtemp., zieht anschlieBend nicht umgesetztes HFA sowie CH3CN 
und Et3N ab und erhllt einen weiDen Feststoff (4.3 g). Diesen lost man in 10 ml CH3CN 
und gibt 1.8 g (8.2 mmol) Ph2PCI hinzu. Es bildet sich ein weiDer Niederschlag. Man erhitzt 
zum Sieden und filtriert heiD von HgC12 ab. Aus dem erhaltenen Filtrat kristallisiert 7 als 
weiBer Feststoff aus. Ausb. 1.8 g (32%), Schmp. 94°C. - IR (Nujol): 1655 m, 1595 s, 1490 m, 
1446 st, 1397 m, 1360-1170 sst, 1130 st, 1100 st, 1060 st, 1035 ss, 1007 m, 983 st, 960 st, 
800 m, 760 st, 750 m, 730 st, 720 st, 710 st, 685 st, 640 s, 603 st, 590 st, 580 st, 570 m, 560 st, 
545 m, 525 s, 504 st, 467 cm-' m. - MS: m/z = 709 (M, 55%), 640 (M - CF3, 100). - 
FI-MS: m/z = 709 (M). - 19F-NMR (75.4 MHz, CDCI3): 6 = -73.6 (sept. von d, 
J(F,F) = 2.6, J(P,F) = 3.6 Hz); -75.8 (d, J(P,F) = 0.7 Hz; -78.6 (sept. von d, J(F,F) = 
2.6, J(P,F) = 1.5 Hz). - "C-NMR (CDCI,): 6 = 85.2 (sept. von d, 'J(C,F) = 31.0; 'J(P,C) = 
1.6 Hz); 95.9 (sept., J(C,F) = 35.1 Hz); 96.4 (sept., J(C,F) = 34.0 Hz); 119.7 (q, J(C,F) = 
293.6 Hz); 120.2 (q, J(C,F) = 290.0 Hz); 120.5 (q, J(C,F) = 291.3 Hz); 128.5 (d, J(P,C) = 
17.3 Hz); 132.6 (d, J(P,C) = 4.0 Hz); 134.0 (d, J(P,C) = 13.1 Hz); 134.6 (d, J(P,C) = 
161.6 Hz); 162.3 (d, J(P,C) = 110.0 Hz). - "P-NMR (32.4 MHz, CDCI,): 6 = -41.6. 

N- {2,2,2- Trijluor-1 -[f -phenyl-3,3,5.5,8,8-hexakis(trifluormethyl)-2,4,9-trioxa-7-aza-f Is- 
phosphabicyclo[4.3.0]non-6-en-l -yloxy]-1- (trijluormethyl)ethyl)-2,2,5,5-tetrakis(trifluorme- 
thyl)-1,3-dioxolan-4-imin (8): 0.80 g (5.0 mmol) PhP(CN)' werden im Druckkolben in 60 ml 
CH,CN gelost. Bei -196°C la& man 4.85 g (30 mmol) HFA und 0.1 g (1 mmol) Et3N 
zukondensieren. Man erwarmt auf Raumtemp. und riihrt 12 h. Unter vermindertem Druck 
wird die Losung auf ca. 15 ml eingeengt und auf 0°C abgekiihlt. Der farblose kristallisierte 
Feststoff 8 wird abfiltriert und aus C2C13F3/CH2C12 umkristallisiert. Ausb. 3.75 g (65%), 
Schmp. 127-128°C. - IR (Nujol): 1785 st, 1280 st, 1260- 1240 st, 1200 m, 1170 m, 
1160 st, 1140 st, 1120 st, 1110 st, 1080 m, lo00 st, 910 m, 870 m, 770 m, 740 st, 700 cm-' 
st. - "C-NMR (CFC13/CDC13): 6 = 83-85 (m); 91-93 (m); 95-98 (m); 102.9 (sept., J % 

35 Hz);118-121 (6 x q,J~270-290H~);126.2(d,J(P,C) = 189.2H~);129.0(d,J(P,C) = 
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18.3 Hz); 134.8 (d, J(P,C) = 4.1 Hz); 136.9 (d, J(P,C) = 13.6 Hz); 145.6; 163.9 (d, J(P,C) = 
111.2 Hz). - "P-NMR (33.442 MHz, CFCIS/CDCI~): 6 = -39.2. 

C26H5F36N206P (1156.0) Ber. C 26.98 H 0.44 F 59.17 N 2.62 P 2.68 
Gef. C 27.1 H 0.5 F 58.2 N 2.8 P 3.0 

Kristallstrukturanalysen 
Die Datensammlungsverfahren und Kristalldaten fur die drei Strukturen enthalt Tab. 1. 

Alle Intensitaten sowie Gitterparameter wurden mit einem Stoe-Siemens-AED-Vierkreis- 
diffraktometer und Pr~filanalyse~) bei -40°C gemessen (Mo-K,, h = 71.069 pm). Absorp- 
tionskorrekturen waren unnotig. 

Tab. 1. Datensammlung und Kristalldaten 

Verbindunq ! 2 2 

Molekulformel 

M 

Raumqruppe 

a [pml 

b [pml 

c Ipml 

B rol 

v [nrn'l 
2 

'ber [M~rn-~ 1 

u ~m-ll 
Kristalldimensionen 

3 
[nm 1 

Anzahl der Reflexe: 

Gesammelt 

Unabhangig 

Beobachtet (F>3o) 

C26A5F36N206P 
1156.2 

- P21/c 
1079.3(1) 

1435.2 ( 3 )  

2461.4(4) 

97.48 (1) 

3.7803 

4 

2.031 

0.29 

0.4x0.4x0.5 

6619 

4930 

4098 

45 

0.046 

0.048 

0.0005 

Maximale Restelektronen- 

dichte e ~ r n - ~ l  0.34 

C H F NO PS 19 10 12 2 
575.3 

- P2 /c 
1078.1 (2) 

1189.9 (3) 

1784.8 (3 

104.72 (2) 

2.2145 

4 

1.725 

0.33 

0.5xO.SxO.7 

4645 

3547 

3178 

50 

0.089 

0.089 
0.0002 

0.53 

C22H10F18N03P 
709.3 

- P21/fi 
958.1 (1) 

1542.5(4) 

1823.5 (4) 

105.50 (2) 

2.6025 

4 
1.810 

0.25 

0.3x0.4x0.6 

4848 

4842 

3594 

50 

0.052 

0.050 

0 0005 

0.27 
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Tab. 2. Atomkoordinaten ( x lo4) und aquivalente isotrope U in 5 (berechnet als ein Drittel 
der Spur des orthogonalen Uii-Tensors (pm2 x 10 )) 

Tab. 3. Atomkoordinaten ( x lo4) und aquivalente isotrope U in 7 (berechnet als ein Drittel 
der Spur des orthogonalen Uzi-Tensors (pm2 x lo-')) 

2911) 

Strukturen 5 und 7 wurden mit Hilfe ,,Direkter Methoden" gelost. Bei 8 blieben die 
,,Direkten Methoden" erfolglos; Patterson-Interpretation ergab aber die Koordinaten des 
P-Atoms, und die restlichen Atome lieBen sich durch iterative E-Fourier-Synthesen finden. 
In 5 sind die N-, C- und S-Atome entsprechend einem Tausch der 4- und Sghedrigen Ringe 
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Tab. 4. Atomkoordinaten ( x 10") und aquivalente isotrope U in 8 (berechnet als ein Drittel 
der Spur des orthogonalen Ui,-Tensors (pm2 x 10-I)) 

X Y U )r Y 2 U 
5876( 1 )  4 l (  I )  
6015(2) 51(1) 
5606( 1 )  61(1) 

26840)  
3964(3) 
4002(2) 
2854(4) 
2066(2) 

126(3) 
4 2 1 ( 2 )  

-1034(2) 
187(2) 
582(3) 

1543(2) 
-l7(2) 

-190(2) 
5032(4) 
6114(2) 
5210(2) 
4789(3) 
4092(4) 
405 I (  2 )  
5 1 8 0 ( 3 )  
3!84(3) 
3069(5) 
3585( 3) 
1978(3) 
3748(3) 
2273(5) 
1334(4) 
3100(4) 
1837(4) 
2639( 3) 
3924(3) 
4540( 4)  

8162(2) 
8593(2) 
9292(2) 
9322(3) 
8662(2) 
7695(3) 
7639(2) 
7405(2) 
8588( 1 )  
6979(2) 
6827( I )  
7736(1) 
6267(1) 
7910(3) 
8347(2) 
7353(2) 
7374(2) 
9082(3) 
8 4 8 5 ( 2 )  
9548(2) 
9679( 2 )  
9053(3) 
823X2) 
8977(3) 
9648(3) 

10291(3) 
104!0(2) 
l0943( 2 )  
10424(2) 
6070( 2 )  
6205(2) 
66 10( 3) 

5262(2) 
5454( I )  
6263(2) 
6803( 1 )  
6137( I )  
6127( 1) 
5353( 1 )  
5077( I )  
5149( I )  
5268( 1) 
597!(2) 
5937(2) 
6399( 1) 
5539( 1 )  
6578( 2) 
6980( 1) 
6673( 1) 
6599( I )  
4675(2) 
4672(1) 
43% I )  
4459( I )  
5289(2) 
4909(2) 
5237( 2) 
5746( I )  
7217( 1 )  
7274( 1 )  

Tab. 5. Ausgewahlte Bindungsabstlnde (pm) und Winkel (") in 5 

0 ( 1  ) -P-N( 3 )  
N (  3 )  -P-0 ( 6 )  
N ( 3 )  -P-C ( 1 1 ) 
0 ( 1 ) -P-C ( 3 1  ) 

1 7 5 . 2 ( 4 )  
1 7 1 . 9 ( 4 )  

180 .1  ( 4 )  

136.6  ( 5 )  
159.5 ( 8 )  

1 3 7 . 4 ( 6 )  

6 5 . 5 ( 2 )  
9 3 . 6 ( 2 )  

1 2 1 . 0 ( 2 )  

9 5 . 8 ( 2 )  

0 ( 1  ) -P-0 ( 6 )  1 5 9 . 0  ( 2 )  

0 ( 1 )  -P-c ( 11 ) 9 7 . 0 ( 2 )  

0 ( 6 ) - P - C ( l l )  9 6 . 1  ( 2 )  
N ( 3 )  -P-C ( 3 1  ) 1 2 6 . 7  ( 2 )  

c ( 1  1 ) -P-c ( 3 1 )  1 0 3 . 3  ( 2 )  
0 ( 1 ) -C ( 2 )  -N ( 3  1 0 3 . 7  ( 3 )  
P-N ( 3 )  -C ( 4  ) 1 3 4 . 8  ( 5 )  
N (3 )  -C ( 4  ) -S ( 4  ' ) 9 9 . 3  ( 4 )  

S ( 4  ' ) -C ( 4 )  -C (5 )  1 2 9 . 3  ( 4 )  P - 0 ( 6 )  -C ( 5 )  109 .7  ( 3 )  

11 0 . 2  ( 2 )  

8 7 . 4  ( 3 )  
1 2  1 .O ( 4 )  
1 3  1 . 3  (5) 

P-O( 1 ) -c ( 2 )  
P-N ( 3 )  -C ( 2 )  

C ( 2 )  -N ( 3 )  -C ( 4 )  
N ( 3 )  -C ( 4 )  -C ( 5 )  

ungeordnet. Den Atomen N3, C 4  und S4' wurde ein Besetzungsfaktor p zugeordnet, mit 
(I-p) fur die Atome NY', C 4  und S4'; p lieD sich auf 0.604(5) verfeinern. Eine solche 
Unordnung wiirde auch die anderen Atome treffen, was sich durch die g r o k  Anisotropie 
der thermischen Parameter fur die Sauerstoff- und Fluoratome bemerkbar machte. 
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Tab. 6. Ausgewahlte Bindungsabstlnde (pm) und Winkel (") in 7 

P - O ( l )  1 7 3 . 2  ( 2 )  P - C ( 4 )  188.8112) 

P-OL8) 1 7 6 . 1  ( 2 )  P-c ( 1  1 )  1 8 2 . 2 ( 3 )  

P - C ( 3 1 )  1 8 1 . 5 ( 3 )  0 ( 1  1 -c ( 2 )  1 3 7 . 4  ( 3 )  

C ( 2 ) - N ( 3 )  1 4 5 . 5 ( 4 )  N ( 3 )  -C ( 4 )  1 2 5 . 9 ( 4 )  

C ( 4 ) - C ( 5 )  1 5 2 . 5 ( 4 )  C ( 5 )  -0 (6) 1 4 0 . 8 ( 4 )  

0 ( 6 ) - C ( 7 )  1 4 2 . 0 ( 3 )  C ( 7 ) - 0 ( 8 )  1 3 5 . 0 ( 3 )  

0 ( 1 ) -P-C ( 4 )  0 3 . 0 ( 1 )  

C ( 4 ) - P - O ( 8 )  117.6(1) 
c ( 4 )  -P-c ( 1  1 ) 1 3 6 . 1 ( 1 )  

0 ( 7 ) -P-C ( 3  7 ) 9 6 . 7 ( 1 )  

0 ( 8 )  -P-C ( 3 1  ) 9 2 . 3  ( 1 )  

P-0 ( 1 ) -c ( 2 )  1 1 6 . 6 ( 2 )  

C ( 2 )  -N ( 3 )  -C ( 4 )  1 10 .4  ( 2 )  

P-c  (4) -c ( 5 )  1 2 7 . 1  ( 2 )  

C ( 4 )  -C ( 5 )  -0 (6) 1 16 .8  ( 2 )  

0 ( 6 ) - C ( 7 ) - C ( 8 )  1 1 5 . 4 ( 2 )  

O (  1 ) -P-0 ( 8 )  

O (  1 ) - P - C ( l l )  
0 (8) -P-c ( 1  1 )  

c ( 4 )  -P-c ( 3  7 ) 

c ( 1  1 )  - P - c ( 3 1 )  

O (  1 )  -C ( 2 )  - N ( 3 )  

P-C ( 4 )  -N ( 3 )  

N ( 3 )  -C ( 4  -C ( 5 )  

C ( 5 )  -0 (6) -C ( 7 )  

P-0 (8) -C ( 7)  

1 6 9 . 2  ( 1 )  

9 0 . 4 ( 1 )  

9 2 . 5 ( 1 )  

1 1 6 . 0 ( 1 )  

107 .9  ( 1  ) 

1 1 1 . 6 ( 2 )  
117 .1  ( 2 )  

1 1 5 . 6 ( 2 )  

1 2 1 . 6 ( 2 )  

1 2 9 . 3 ( 2 )  

Tab. 7. Ausgewahlte Bindungsabstande (pm) und Winkel (") in 8 

P - O ( l )  

P - 0 ( 8 )  

P-C(11)  

C ( 2 )  -N ( 3 )  

C ( 4 )  -c ( 5 )  

0 ( 6 ) - C ( 7 )  
0 ( 1 ' 1  - C ( 2 ' )  

N f  3 ' ) -C(4  ' ) 
C ( 4  ' ) -0 (8 ' ) 
0 ( 6 ' ) - C ( 7 ' )  

171 .O ( 2 )  

1 7 1 . 9 ( 2 )  

1 7 9 . 5 ( 3 )  

1 4 4 . 5 ( 4 )  
1 5 3 . 0 ( 4 )  

1 4 2 . 2 ( 4 )  

1 4 1 . 6 ( 4 )  

1 2 4 . 3 ( 4 )  

1 3 6 . 3 ( 4 )  

1 4 0 . 8 ( 4 )  

O (  1 )  -P-C ( 4 )  8 3 . 7  ( 1 )  

C(4)-P-O(8) 88.1  ( 1 )  
C ( 4 )  -P-0 ( 1 ' )  1 2 6 . 4  ( 1 )  

O (  1 ) -P-C( 11  ) 9 7 . 7  ( 1 )  

O ( 8 )  -P-c ( 1  1 )  9 2 . 9 ( 1 )  

P - O ( l ) - C ( Z )  1 1 6 . 5 ( 2 )  
C ( 2 )  -N ( 3) -C ( 4 ) 1 1 0 . 0  ( 3 )  

N ( 3 )  - C ( 4 )  - C ( 5 )  1 1 7 . 9  ( 3 )  
C ( 5 )  -0 ( 6 )  -C ( 7 )  1 1 9 . 9  ( 2 )  

C ( 7 ) - 0 ( 8 ) - P  1 3 0 . 6 ( 2 )  

O (  1 ' ) - C ( 2 ' )  - N ( 3 ' )  11  2 . 1  ( 2 )  

N ( 3  ' )  -C ( 4  ' )  -C ( 5 ' )  1 2 5 . 5  (3) 
C ( 5 ' )  -C ( 4  ' ) -0 (8' ) 1 0 7 . 5  ( 3 )  
C ( 5 ' ) - 0 ( 6 ' ) - C ( 7 ' )  1 1 0 . 0 ( 3 )  
C ( 4  ' )  -0 (8  ' ) -C ( 7  ' ) 11 0 . 8  ( 2 )  

1 8 7 . 8 ( 3 )  

1 6 1 . 0 ( 2 )  

1 3 8 . 8  ( 4 )  

1 2 6 . 3 ( 4 )  

1 4 0 . 7 ( 4 )  
1 3 6 . 4  ( 4 )  

1 4 3 . 9 ( 4 )  

1 5 1 . 2  (5) 
1 4 2 . 6 ( 4 )  

1 3 9 . 6 ( 5 )  

168 .8  ( 1  

9 2 . 3  ( 1  

86.5 ( 1 )  
1 1 7 . 9 ( 1 )  

1 1 5 . 6 ( 1 )  

1 1 1 . 9 ( 3 )  

1 2 4 . 6  ( 2 )  

1 1  5.8 ( 2 )  

1 1 4 . 5 ( 2 )  

1 3 6 . 3  (2) 

1 2 4 . 8 ( 3 )  
1 2 7 . 0 ( 3 )  

1 0 3 . 7 ( 3 )  

1 0 7 . 7 ( 3 )  
1 1 7 . 5 ( 2 )  
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Die Strukturen wurden anisotrop (auSer H- und den ungeordneten N- und C-Atomen in 
5) mit Hilfe eines Reiterrnodells fiir H [C-H 0.96 pm, U(H) = 1.2 U,,(C)] verfeinert. Das 
Gewichtsschema betrug: w-' = d ( F )  + g . FZ; die g-Werte werden in Tab: 3 angegeben. 
Abschlieknde Differenz-Fourier-Synthesen enthielten keine wesentlichen Maxima. 

Die Atomkoordinaten sowie die Bindungsabstlnde und -winkel sind in den Tabellen 2 - 7 
zusammengestellt, die Strukturen in Abb. I dargestellt 5). 

CAS-Registry-Nummern 

1: 93383-98-3 / 2: 103191-46-4 13: 103149-55-9 14: 93383-94-9 / 5:  103149-56-0 17: 103149- 
57-1 / 8: 103149-58-2 / HFA: 684-16-2 / Hg(SCN)*: 592-85-8 / Hg(CN)2: 592-04-1 / CF3SCl: 
421-17-0 / ClSCF2CF2SCl: 2375-43-1 / Ph2PCI: 1079-66-9 / PhP(CN)2: 2946-59-0 
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