
pischen Bereich der Phospha-alkene, wahrend die ,,Phos- 
phaplatinacyclopropene" rnit F Z  - 55'"l fur Phospha-al- 
kine charakteristische Werte aufweisenl'l. 

Einwirkung von Sb auf [W(CO),(thf)J fiihrt unter Ver- 
drangung von Tetrahydrofuran (THF) zum kristallinen 
Komplex 61'21. Die Rbntgen-Strukt~ranalyse~'~~ von 6 
(Abb. I )  sichert die Dreiringstruktur. Der PC-Abstand 
zeigt den fur Phospha-alkene typischen Wert''' von 168.6 
prn. lnnerhalb des dreigliedrigen Rings tritt der kleinste 
Bindungswinkel am Silicium, der gr6Rte am Kohlenstoff 
auf. Zusarnrnen mit dem bemerkenswert kunen C 1-Si-Ab- 
stand dokumentieren die hier gefundenen Werte eine hohe 
Ubereinstimmung der Phosphasilirene rnit den Silirenen 
(Silacyclopropenen), fur die Bhnliche Strukturparameter 
ermittelt w ~ r d e n ~ ' ~ ~ .  Bildung und Struktur von 5 kbnnen 
somit als weiteres Beispiel fur die Analogie im Reaktions- 
verhalten von Phospha-alkinen und Acetylenen gewertet 
werdenl'"]. 

Abb. I .  Struktur von 6 im Kristall (ohne H-Atome). Ausgewlhlte Bindungs- 
llngen Ipml und -winkel ["I (Standardabweichungen): P-CI 168.6(6), P-Si 
219.6(2), CI-Si 184.2(6), P-W 247.5(2). W-C24 199.2(7), W-C.,, 203.6(& Cl -  
C2 150.0(9), S K I 2  189.5(8), Si-C16 190.7(8); Si-P-CI 54.8(2), P-CI-Si 
76.9(3), CI-Si-P 48.412). Si-P-W 165.1(1). CI-P-W 139.9(2). Diedenvinkel ["I: 
W-P-Si-CI 171.1. W-P-CI-Si 176.4. 

A rbeitsvorschrifren 
5s: Belichten yon 0.23 g (2.3 mmol) 4. und 0.50 g (1.17 mmol) 1s in 80 mL 
n-Hexan mit einer Quecksilberhochdrucklampe (TQ 150, Heraeus) filhrt in- 
nerhalb 1.5 h zu einer quantitativen Umsetzung. Nach Abdestillicren des n- 
Hexans llDt sich 5. durch HPLC (RP 18, Acetonitril als Laufmittel) als hell- 
gelbes. zersetzliches c)I isolieren. 
5b: Analog ergibt das Belichten von 0.65 g (3.65 mmol) 4b und 0.75 g 
(1.76 mmol) l a  in 80 mL n-Hcxan nach 3 h ein Produktgemisch, aus dem Sb 
durch HPLC (Polygosil 60, n-Hexan) oder SPulenchromatographie (Kiesel- 
gel-60, Petrolether 40-60°C) nahezu quantitativ (bezogen auf 28) abgetnnnt 
werden kann. 
6: Es werden 2.4 g (6.9 mmol) W(CO), in 80 mL THF solangc belichtet, bis 
ca. 80% der zur Bildung von [W(CO),(thf)] erforderlichen Menge an CO ab- 
gespalten und aufgefangen worden sind. In diese Msung gibt man Sb, erhal- 
ten aus 0.97 g (5.4 mmol) 4b und 1.10 g (2.6 mmol) In in 80 mL n-Hexan, 
und riihrt das Gemisch 30 min bei Raumtemperatur. Die Usungsmittcl wer- 
den im Vakuum abdestilliert, Petrolelher 40-60°C wird hinzugegeben, und 
W(C0)' wird abfiltriert. Aus der rotbraunen UIsung bilden sich bei - 18°C 
gclbe Kristalle von 6, die noch zweimal aus Pentan umkristallisiert werden. 
Ausbeute 0.91 g (55% bezogen auf 2.). Zersetzung > 140°C. 

(21 S. Murakami, S. Collins, S. Masamune, Tetrahedron Leff.  25 (1984) 

[31 Ubersicht: M. Weidenbruch, Commenrs Inorg. Chem. 5 (1986) 247. 
[41 A. Schifer. M. Weidenbruch, K. Peters, H. G. von Schnering, Angew. 

151 M. Weidenbruch, A. Schsfer, K. Peters, H. G. von Schnering. J. Organo- 

[61 ubersicht: R Appel. F. Knoll, I .  Ruppen, Angew. Chcm 93 (1981) 771; 

171 G. Becker, G. Gresser, W. Uhl, 2. Nuru$orsch. B36 (1981) 16. 
[S] T. Allspach, M. Regitz, G. Becker. W. Becker, Synthesis 1986, 3 I .  
[9] 51: 'H-NMR(CsD6):6= 1.01 (s, 18H), 1.33(d,9H,'J(PH)<I Hz). "P- 

NMR (CbDe): 6-274.0. MS (CI): m/z 243 (M'+I, looo/,). Sb: 'H- 
NMR(CbDb): 6- 1.03 (s, l8H). 1.6-2.1 (m. ISH). I3C-NMR([D8JTHF): 
6 ~ 1 2 9 . 3  (d, PC '1(PC)=58 Hz). "P-NMR (CsDt,): 6=272.6. MS (70 
ev): m/z 320 (M", 47). 263 (Me - 57, 100). 
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Nixon, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1981. 1141; S .  1. Al-Resayes, P. B. 
Hitchcock, M. F. Mcidine, J. F. Nixon, ibid. 1984. 1080. 

1121 6 :  'H-NMR(C6D,):6=0.95(d, IEH,'J(PH)<I Hz), 1.55-2.1 (m, I5H). 
"P-NMR (C6Ds): 6- 193.0 ('J(''P'n3W)- 186 Hz). IR (Nujol): 2085 sh, 
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pMr - 1.56 8 cm-', 4365 unabhhgige Reflexe, bcobachtet ( f>2a(l))  
413 1, Zahl der Variablen 298, empirische Absorptionskorrektur, 
R -0.0412, R,, =0.0407. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturunter- 
suchung kijnnen beim Fachinformationszentrum Energie, Physik, Ma- 
thematik GmbH. D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe 
der Hinterlcgungsnummer CSD.52472, der Autoren und des Zeitschrif- 
tenzitats angeforderl werden. 

(141 K. Hirotsu, T. Higuchi. M. Ishikawa, H. Sugisawa, M .  Kumada, 1. 
Chem. Soc. Chem. Commun. 1982.726; 0. M. Ncfedov, M. P. Egorov, S. 
P. Kolcsnikov, A. M. Gal'minas, Yu. f. Struchkov, J. V. Sereda, Izu. 
Akad. Nauk SSSR Ser. Khim. 1986. 1693. 

Der SolvenseinfluD auf die Stabilitlt 
mero-substituierter Alkylradikale" * 
Von Hans- Dieter Beckhaus und Christoph RiichardP 

In Analogie zur Stabilisierung von Carbenium-Ionen 
durch elektronenliefernde Substituenten (Donoren) und 
von Carbanionen durch elektronenanziehende Substituen- 
ten (Acceptoren) wurde eine besonders starke Stabilisie- 
rung von Radikalen durch Substituentenpaare entgegenge- 
setzter Polaritat (,,capto-dativ"- oder ,,merob'-substituiert) 
postulied'l. Die experirnentelle Priifung dieses Konzep- 
tesl2l an einigen Beispielen fuhrte nicht zum Nachweis ei- 
ner iiber die additive Wirkung der Substituenten hinausge- 
henden Senkung der Bildungsenthalpie fur Radikale die- 
ses Typs, z. B. la,  bI3l. Auch theoretische Studien["I lassen 
nicht generell auf eine starke Extrastabilisierung capto-da- 
tiv-substituierter Radikale schliefien. Vielmehr ergaben ab- 
initio-Berechnungen, daR der EinfluR der Substituenten 
auf tetrakoordinierte Kohlenstoffatome vergleichbare 
Energieanderungen hervorrufen kann wie in Radikalen. 
Dies lielj sich auch experimentell durch Bestimmung der 
Stgrke von C-C-Bindungen nachwei~en''~. Die Wechsel- 
wirkung von zwei gerninalen Substituenten rnit dem u- 
Elektronengeriist ist ahnlich stark wie die rnit dem unge- 
paarten Elektron (n-System) des Radikals. 

Eine Diskussion des Einflusses von Substituenten auf 
Radikale kann demnach nicht mehr auf reine n-Elektro- 
nen-Resonanzphanomene verkunt werden. Dennoch 
wurde kunlich aus der Resonanz zwischen Substituenten 
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entgegengesetzter Polaritat an einem Radikalzentrum, die 
formal zu ladungsseparierten Strukturen fiihrt, eine drasti- 
sche Steigerung der ,,mero-Stabilisierung" durch polare 
Solventien postulied6]. Berechnungen rnit einer INDO- 
UHF-SCRF-Methode ergaben, daB die Energie des Radi- 
kals l c  bei der Uberfuhrung von einem unpolaren Me- 
dium (Dielektrizitatskonstante &= 1) in ein polares (&== 80) 
um 30 kcal/mol sinken ~ 0 1 1 ~ ~ ~ .  Das Postulat eines so enor- 
men Solvenseffektes forderte zu seiner experimentellen 
Uberpriifung heraus. 

H3C0 OCH3 
HgCO,@ ~ I I  

2 ,C-R ,~ R-C-C-R 
NC I I  

NC CN 
1 2 

a,  R = C6H5; b. R = t-CIH9; c ,  R = H 

Wir studierten deshalb den SolvenseinfluB auf die Ho- 
molyse der symmetrisch hexasubstituierten Ethane 2a und 
2b in die Radikale la bzw. lb .  Mit der friiher beschriebe- 
nen ESR-Methode['l bestimmten wir die Lage des Gleich- 
gewichts zwischen 2a und l a  sowie aus deren Temperatur- 
abhangigkeit zwischen 140 und 200°C die Reaktionsen- 
thalpie und -entropie der Dissoziation (AHR bzw. ASR). 
Eine Stabilisierung der Radikale um Beitrlge der GriiBen- 
ordnung, wie fur l c  berechnet, sollte die Reaktionsenthal- 
pie in polaren Solventien (&=SO) um bis zu 60 kcal/mol 
senken. Die MeBergebnisse lieBen jedoch keinerlei signifi- 
kanten EinfluD des verwendeten Losungsmittels auf die 
Dissoziation erkennen (Tabelle 1). Die Bildung der Radi- 
kale wird weder in Ethylenglycol [E( 100°C) = 25.6I1'l noch 
in Bernsteinsiureanhydnd [&(60"C) = 50]171 im Vegleich 
zum wenig polaren Diphenylether (8% 3) erleichtert. Die 
ubereinstimmung der Reaktionsenthalpie AHR mit der 
fruher in Mesitylen gemessenen Aktivierungsenthalpie 
AH+[31 stutzt die VerlaBlichkeit der Resultate. Dies ist ein 
eindeutiger Beleg gegen die postulierte Steigerung der 
,,mero-Stabilisierung" durch polare Solventien, selbst 
wenn man beriicksichtigt, daB die Polaritat der Lijsungs- 
mittel bei den MeBtemperaturen etwas niedriger ist. Die 

Tabelle 1. Thermodynamische Reaktions- und Aktivierungsparameter mr  die 
Bildung von a-Cyan-a-methoxyalkylradikalen 1 durch homolytische Disso- 
ziation der Dimere 2 in verschiedenen Solventien (mit Standardabweichung, 
MeDmethoden siehe 131 und [an. 
Verbin- Solvens Metho- AHR AH' A& AS' 
dung 2 de [kcal mol-'1 [cal mol- '  K-'1 

meso-29 [3] Mesitylen [a] NMR - 36.6 f0.4 - 15. I f0 .8  
D , L - ~  [3] Mesitylen [a] NMR - 36.0f0.2 - 13.2f0.6 
2. [b] [3] Diphenylether ESR 35.0f 1.8 - 31.8f3.8 - 
2. @] Ethylenglycol ESR 35.3f0.6 - 29.8f1.3 - 
2. [cl Bernsteinsau- ESR 37.2f0.7 - 33.6f 1.6 - 

meso-2b [3] Mesitylen [a] DSC - 34.8f0.5 - 10.9f1.3 
meso-2b N-Methylacet- DSC - 34.8f0.4 - 10.9f1.0 

D,L-Zb 131 Mesitylen [a] DSC - 34.8f0.3 - 12.6f0.8 
D,L-Zb N-Methylacet- DSC - 34.2f0.7 - 11.Of1.8 

2b [c] [3] Diphenylether ESR 34.3 *O.S - 41.2f1.2 - 

[a] 20% Thiophenol als Radikalfanger. [b] Diastereomerengleichgewicht ('H- 
NMR) meso-2. : D , L - ~ .  =0.8, bei I 10-1500C in Diphenylether, Mesitylen 
und N-Methylacetamid. [c] Diastereomerengleichgewicht ('H-NMR) meso- 
2b :o,~-Zb-2.4, bei 100-150°C in Mesitylen. 

reanhydrid 

amid [a] 

amid [a] 

Verwendung von Solventien noch htiherer Polaritat schei- 
terte an meBtechnischen Problemen der ESR-Spektrosko- 
pie. Um auch ein hochpolares Solvens in die Untersu- 
chung einzuschlieBen, bestimmten wir fur 2b die Aktivie- 
rungsparameter AH+ und AS+ der thermischen Dissozia- 
tion durch kinetische Differential-Scanning-Calorime- 
try(DSC)-Messung1'' bei 100-1 50°C in N-Methylacetamid 
[~=70 (l5O0C), 110 (100"C)]19! Um die Ruckreaktion zu 
unterdriicken, setzten wir wie ublich[" 20?! Thiophenol als 
Radikalfanger zu. Auch diese Messungen ergaben Aktivie- 
rungsdaten, die ausgezeichnet mit den im unpolaren Me- 
dium (Mesitylen/Thiophenol 8 : 2) erhaltenen uberein- 
stimmten (Tabelle 1). 

Damit kann eindeutig eine ,,mero-Stabilisierung" von a- 
Cyan-a-methoxyalkyl- und -benzylradikalen durch polare 
Solventien ausgeschlossen werden. Dies Ergebnis zeigt, 
daB aus semiempirischen Rechnungen oder einfachen Re- 
sonanzregeln keine verlaBlichen allgemeinen Zusammen- 
hange zwischen Struktur und Stabilitat von Radikalen ab- 
geleitet werden ktinnen. Die experimentelle Uberpriifung 
bleibt unerlaBlich. 
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Herstellung von F.&=CH-COF durch 
Isomerisierung von F5S - CH = C = O* * 
Von Thomas Kriigerke, Jurgen Buschmann, 
Gert Kleemann. Peter Luger und Konrad Seppelt * 

Die Alkylidenschwefeltetrafluoride R2C=SF4 interessie- 
ren wegen ihrer stabilen und weitgehend unpolaren C=S- 
Bindung und ihrer speziellen Struktur. Die erste Verbin- 
dung dieser Art, H2C=SF4, wurde in einem mehrstufigen 
Verfahren aus Pentafluoro-h6-sulfanylessigsaure 1 herge- 
stelltl'l. Aus 1 erhielten wir nun durch einfache Reaktio- 
nen zwei neue Verbindungen, das Keten 2 sowie 4, das 
erste Alkylidenschwefeltetrafluorid mit funktioneller 
Gruppe. 
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