
bei 20°C reaeieren. Diese Mischune wird mit 20 mL Tabelle 1. EinfluD der Alkylsubstituenten R' und R2 auf die relativen Ge- - v 

C H ~ C ~ ~  verdunnt und mit 20-50 mmol Alken (2) vereinigt. schwindigkeitskonstanten k ,  und kZ (mittlerer Fehler f 10%) der Reaktion 
von Cyclohexyl-Radikalen (5) mit Acryls2ureestern (6) in CHZCIz bei 293 Bei rascher Zugabe von 450 mg (12 mmol) NaBH,, suspen- 

diert in 1 mL Wasser, fallt innerhalb 5 min metallisches 
Quecksilber aus. Filtration und Destillation liefert die ana- 
lysenreinen Produkte (3). 
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Sterische Effekte bei der Addition von 
Alkyl-Radikalen an Alkene [* 'I 

Von Bernd Giese und Stephen Lachheid'] 
Bei Reduktion von Alkylquecksilbersalzen (1) mit Natri- 

um-tetrahydridoborat entstehen Alkyl-Radikale (2)['], die 
in Gegenwart ,,elektronenarmer" Alkene mit diesen Ad- 
dukt-Radikale (3) bilden[']. Die vollstandig ablaufende Re- 
aktion von (3) zu den H-Einfangsprodukten (4) ermoglicht 
die Bestimmung von relativen Geschwindigkeitskonstan- 
ten nach der Methode der K~nkurrenzkinetik[~]. Damit 
konnen erstmals sterische Effekte quantitativ gemessen 
werden, die einen grol3en EinfluD auf die Reaktivitat und 
Selektivitat der fur Polymerisationen wichtigen Addition 
von Alkyl-Radikalen an Alkene habenc4I. 

Erzeugt man Cyclohexyl-Radikale (5) aus Cyclohexyl- 
quecksilbersaI~en[~~~l in Gegenwart paarweise eingesetzter 
Acrylsaureester (6), so lassen sich aus den Folgeprodukten 
der Radikale (7) und (8) relative Geschwindigkeitskonstan- 
ten k ,  und k2 ermitteln (siehe Tabelle 1). 
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... 
R' R2 lo3 k ,  lo' k2 k,  : k2 

H 
CH3 
CzHs 
iC3H7 
H 
H 
H 
H 

E 1000 
11 
6.6 
1.5 

710 
550 
430 
250 

2.0 99.8 : 0.2 
1 .o 92 : 8 
0.9 88 : 12 
0.5 75 : 25 
[a1 
[a1 
la1 
la1 

[a] kz ist kleiner als und konnte nicht gemessen werden. 

Als Substituenten R' und R2 der Alkene (6) wurden Al- 
kylgruppen gewahlt, die ahnliche polare aber deutlich un- 
terschiedliche sterische Effekte bewirken. Die Daten in Ta- 
belle 1 zeigen, daD sterische Einflusse wesentlich von der 
Position der abschirmenden Gruppe am Alken (6) abhan- 
gen. Ein Substituent am angegriffenen vinylischen C-Atom 
verringert die Geschwindigkeit bei R ' = H  uber CH3 zu 
iC3H7 mit dem Faktor 90 bzw. 670 (a-Effekt). Die gleiche 
Variation am nicht angegriffenen C-Atom wirkt sich hinge- 
gen nur in einem Faktor 1.4 bzw. 2.3 aus (P-Effekt). Aus 
der Korrelation mit sterischen S~bstituentenparametern[~] 
kann der nicht mefibare a-Effekt einer tert-Butylgruppe zu 
3000 abgeschatzt werden, wahrend ihr B-Effekt nur 4 be- 
tragt (Tabelle 1). 

Der geringe P-Effekt spiegelt sich auch in den Ge- 
schwindigkeitskonstanten k2 der Tabelle l wider. So wird 
das Isopropyl-Derivat (6d) nur 4mal langsamer als der un- 
substituierte Acrylsaureester (6a) am Methoxycarbonyl- 
substituierten, vinylischen C-Atom angegriffen. Dies hat 
zur Folge, daB die Regioselektivitat mit zunehmender 
GroRe des Alkylrestes R' von 99.8 :0.2% beim unsubstitu- 
ierten Acrylsaureester (6a) uber 92 : 8% (R' = CH3, R2 = H) 
und 88 : 12% (R' = C2H5, R2 = H) zu 75 : 25% beim Isopro- 
pyl-Derivat (6d) absinkt (Tabelle 1 ) .  

Der sehr groDe Unterschied zwischen den sterischen c1- 
und P-Effekten kann als experimentelle Bestatigung fur 
Berechnunged6I angesehen werden, in denen ein unsym- 
metrischer Ubergangszustand (9) fur die Addition von Al- 
kyl-Radikalen an Alkene postuliert wurde. 

Im Gegensatz zur elektrophilen Addition greifen nu- 
cleophile Alkyl-Radikale die Alkene demnach nicht am 
Zentrum der Doppelbindung an, sondern sie nahern sich 
dem n-System von der Seite her. Dies ist verstandlich, weil 
nach der Gren~orbital-Theorie[~~.~] fur die Addition nucleo- 
philer Alkyl-Radikale die uberlappung des einfach be- 
setzten Orbitals vom Radikal (SOMO) mit dem unbesetz- 
ten Orbital des Alkens (LUMO) ausschlaggebend ist. Eine 
seitliche Annaherung des Radikals wird aber nur von den 
Substituenten wirksam gestort, die sich unmittelbar am an- 
gegriffenen vinylischen C-Atom befinden. Fur die Regio- 
selektivitat radikalischer Additionen ist diese unterschied- 
liche GroDe der sterischen a- und P-Effekte von entschei- 
dender BedeutungI']. 
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Ein neues Onium-Salz: 
Synthese und Charakterisierung 
des Difluorophosphonium-Ions PH,F; [**I 

Von Herbert W.  Roesky, Karl-Ludwig Weber und 
Jiirgen Schimko w iak"] 
Professor Oskar Glemser zum 70. Geburtstag gewidmet 

Ammoniumsalze sind seit dem 14. Jahrhundert be- 
kanntc']. Das homologe Kation des Phosphors, erstmals 
1870 als PH41 hergestellt[21, ist nur rnit groden Anionen sta- 
bil. Auch NF:-Sal~e[~l sind thermisch bestandiger als 
PF:-Sal~e[~l. Im Gegensatz dazu fanden wir jetzt, daD 
PHzF: nicht wie NH2F: bei Raumtemperatur explosions- 
artig ~erfallt[~], sondern sich bei der Reaktion 

PHZF, + AsF, -, PH2F;AsFL ( I )  

in hoher Ausbeute als Hexafluoroarsenat isolieren la&. 
Das neue Salz (I), ein feinkristalliner farbloser Feststoff, 

zersetzt sich beim Erwarmen unter HF-Abspaltung und 
Bildung von rotem Phosphor. In GlasgefaDen ist die Ver- 
bindung bei Raumtemperatur weniger als 12 h haltbar, in 
PolyethylengefaBen tritt auch nach mehreren Tagen keine 
merkliche Zersetzung ein. Bei 20 O C im Vakuum zeigt (I) 
im Unterschied zu PF: Sb3F,[41 keinen meDbaren Zerset- 
zungsdruck. 

Fur das Kation PHzF: nehmen wir ein tetraederformi- 
ges Geriist (Punktgruppe Czv) an. Die neun Normal- 
schwingungen werden als 4Al + Az + 2 B1 + 2 B2 klassifi- 
ziert. AuBer der Torsionsschwingung v5 (Az), die nur Ra- 
man-aktiv ist, sollten alle anderen sowohl im IR- als auch 
im Raman-Spektrum auftreten. Anhand des Vergleichs rnit 
der isoelektronischen Verbindung SiHZFJ6] lassen sich die 
Banden bei 2600 und 2538 cm-' der antisymmetrischen 
(v6) bzw. symmetrischen PHz-Valenzschwingung (v,) zu- 
ordnen; versuchsweise Zuordnung der ubrigen Banden 
[cm-'1; G(HPH) 1096 w, G(HPF) 1055 s, v,,(PF) 1010 s, 
v,(PF) 950 s, G(HPF) 885 w, G(FPF) 835 s. Die Absorptio- 
nen des Anions AsF; werden bei 695 und 645 cm-' beob- 
achtet. NMR-Untersuchungen waren bisher nicht moglich, 
da noch kein geeignetes Losungsmittel fur (1) gefunden 
werden konnte. 

Experimentelles 

Bei - 196°C werden 0.64 g (7 mmol) H2PF3I7] und 1.2 g 
(7 mmol) AsF, in einer Metallapparatur zusammenkon- 

[*] Prof. Dr. H. W. Roesky, Dipl.-Chem. K.-L. Weber, J. Schimkowiak 
Anorganisch-chemisches Institut der Universitiit 
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densiert. Die Mischung 1aDt man allmahlich auf Raumtem- 
peratur erwarmen und zieht die fliichtigen Bestandteile ab. 
Es verbleiben 1.7 g (6.5 mmol, 93% Ausbeute) kristallines, 
analysenreines Salz (I). 
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Synthese und Struktur 
eines nicht polymeren Molekuls rnit elf 
alternierenden Schwefel- und Stickstoff-Atomen [**I 

Von Michael Witt, Herbert W.  Roesky, 
Mathias Noltemeyer, William Clegg, Martin Schmidt 
und George M. Sheldrick['] 
Professor Oskar Glemser zum 70. Geburtstag gewidmet 

Vor kurzem berichteten wir['] uber eine Ringkontraktion 
beim achtgliedrigen S4N402 (I), die in hoher Ausbeute 
zum funfgliedrigen Triphenylarsan-Addukt (2) fuhrt. 

(2) bildet luft- und hydrolysebestandige Kristalle 
(Raumgruppe P2,/n). Wir fanden jetzt, daD (2) in Aceto- 
nitril-Losung sich langsam unter Abspaltung von S4N4 und 
Schwefel in das Kondensationsprodukt (3) umwandelt. 

Eine mechanistische Deutung dieser Reaktion legt als 
Zwischenstufe ein Dimer von (2) rnit zentralem zehnglied- 
rigen S6N4-Ring nahe. 

Die Molekulstruktur von (3) wurde durch Rontgenbeu- 
gungsanalyse an einem Einkristall bestimmt[zJ. Sie zeigt die 
langste bisher synthetisierte, nicht polymere Schwefel- 
Stickstoff-Kette rnit elf alternierenden Atomen. Die Ver- 
bindung ist nicht unzersetzt sublimierbar. Als groI3tes 
Fragment tritt im Massenspektrum (C6H5)&S bei 
m/z  338 auC 
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