pischen Bereich der Phospha-alkene, wihrend die ,,Phos-
phaplatinacyclopropene* mit §= —55!"" fiir Phospha-al-
kine charakteristische Werte aufweisen'®,

Einwirkung von Sb auf [W(CO)s(thf)] fishrt unter Ver-
dringung von Tetrahydrofuran (THF) zum kristallinen
Komplex 6. Die Rontgen-Strukturanalyse!’ von 6
(Abb. 1) sichert die Dreiringstruktur. Der PC-Abstand
zeigt den fiir Phospha-alkene typischen Wert' von 168.6
pm. Innerhalb des dreigliedrigen Rings tritt der kleinste
Bindungswinkel am Silicium, der gréBte am Kohlenstoff
auf. Zusammen mit dem bemerkenswert kurzen C1-Si-Ab-
stand dokumentieren die hier gefundenen Werte eine hohe
Ubereinstimmung der Phosphasilirene mit den Silirenen
(Silacyclopropenen), fiir die &hnliche Strukturparameter
ermittelt wurden!'?. Bildung und Struktur von 5 k&nnen
somit als weiteres Beispiel fiir die Analogie im Reaktions-
verhalten von Phospha-alkinen und Acetylenen gewertet
werden!',

Abb. 1. Struktur von 6 im Kristall (ohne H-Atome). Ausgewihite Bindungs-
lingen {pm] und -winkel [°] (Standardabweichungen): P-C1 168.6(6), P-Si
219.6(2), C1-Si 184.2(6), P-W 247.5(2), W-C24 199.2(7), W-C,,, 203.6(d), C1-
C2 150.009), Si-C12 189.5(8), Si-C16 190.7(8); Si-P-C1 54.8(2), P-C1-Si
76.9(3), C1-Si-P 48.4(2), Si-P-W 165.1(1), C1-P-W 139.9(2). Diederwinkel [°]:
W-P-Si-C1 171.1, W-P-C1-Si 176.4.

Arbeitsvorschriften

8a: Belichten von 0.23 g (2.3 mmol) 4a und 0.50 g (1.17 mmol) 1a in 80 mL
n-Hexan mit einer Quecksilberhochdrucklampe (TQ 150, Heraeus) fahrt in-
nerhatb 1.5 h zu einer quantitativen Umsetzung. Nach Abdestillieren des n-
Hexans 4Bt sich 5a durch HPLC (RP 18, Acetonitril als Laufmittel) als hell-
getbes, zersetzliches Ol isolieren.

5b: Analog ergibt das Belichten von 0.65g (3.65mmol) 4b und 0.75g
(1.76 mmol) 1a in 80 mL n-Hexan nach 3 h ein Produktgemisch, aus dem 5b
durch HPLC (Polygosil 60, n-Hexan) oder Siulenchromatographie (Kiesel-
gel-60, Petrolether 40-60°C) nahezu quantitativ (bezogen auf 2a) abgetrennt
werden kann.

6: Es werden 2.4 g (6.9 mmol) W(CO), in 80 mL THF solange belichtet, bis
ca. 80% der zur Bildung von [W(CO)s(thD)] erforderlichen Menge an CO ab-
gespalten und aufgefangen worden sind. In diese Ldsung gibt man 5b, erhal-
ten aus 0.97 g (5.4 mmol) 4b und 1.10 g (2.6 mmol) 1a in 80 mL n-Hexan,
und rishrt das Gemisch 30 min bei Raumtemperatur. Die Ldsungsmittel wer-
den im Vakuum abdestilliert, Petrolether 40-60°C wird hinzugegeben, und
W(CO), wird abfiltriert. Aus der rotbraunen Losung bilden sich bei —18°C
gelbe Kristalle von 6, die noch zweimal aus Pentan umkristallisiert werden.
Ausbeute 0.91 g (55% bezogen auf 2a), Zersetzung > 140°C.
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Der SolvenseinfluB auf die Stabilitiit
mero-substituierter Alkylradikale**

Von Hans-Dieter Beckhaus und Christoph Riichardt*

In Analogie zur Stabilisierung von Carbenium-lonen
durch elektronenliefernde Substituenten (Donoren) und
von Carbanionen durch elektronenanziehende Substituen-
ten (Acceptoren) wurde eine besonders starke Stabilisie-
rung von Radikalen durch Substituentenpaare entgegenge-
setzter Polaritit (,,capto-dativ**- oder ,,mero**-substituiert)
postuliert’". Die experimentelle Priifung dieses Konzep-
tes’? an einigen Beispielen fithrte nicht zum Nachweis ei-
ner iiber die additive Wirkung der Substituenten hinausge-
henden Senkung der Bildungsenthalpie fiir Radikale die-
ses Typs, z.B. 1a,bP. Auch theoretische Studien™ lassen
nicht generell auf eine starke Extrastabilisierung capto-da-
tiv-substituierter Radikale schliefen. Vielmehr ergaben ab-
initio-Berechnungen, daB der EinfluB der Substituenten
auf tetrakoordinierte Kohlenstoffatome vergleichbare
Energieinderungen hervorrufen kann wie in Radikalen.
Dies lieB sich auch experimentell durch Bestimmung der
Starke von C—C-Bindungen nachweisen!®. Die Wechsel-
wirkung von zwei geminalen Substituenten mit dem o-
Elektronengeriist ist dhnlich stark wie die mit 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-Resonanzphinomene verkiirzt werden. Dennoch
wurde kiirzlich aus der Resonanz zwischen Substituenten
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[nstitut fiir Organische Chemie und Biochemie der Universitat
Albertstraie 21, D-7800 Freiburg '
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entgegengesetzter Polaritdt an einem Radikalzentrum, die
formal zu ladungsseparierten Strukturen fithrt, eine drasti-
sche Steigerung der ,,mero-Stabilisierung* durch polare
Solventien postuliert'®. Berechnungen mit einer INDO-
UHF-SCRF-Methode ergaben, daB die Energie des Radi-
kals Ic bei der Uberfilhrung von einem unpolaren Me-
dium (Dielektrizitdtskonstante £=1) in ein polares (¢=80)
um 30 kcal/mol sinken soll'l. Das Postulat ¢eines so enor-
men Solvenseffektes forderte zu seiner experimentellen
Uberpriifung heraus.

H3CO OCHj;
H3C0\@ [
NC/C—R ———— R~-C-C-R
NC CN
1 2

a, R = CgHs. b, R = t-C,Hg, ¢, R = H

Wir studierten deshalb den SolvenseinfluB auf die Ho-
molyse der symmetrisch hexasubstitujerten Ethane 2a und
2b in die Radikale 1a bzw. 1b. Mit der friiher beschriebe-
nen ESR-Methode!® bestimmten wir die Lage des Gleich-
gewichts zwischen 2a und 1a sowie aus deren Temperatur-
abhingigkeit zwischen 140 und 200°C die Reaktionsen-
thalpie und -entropie der Dissoziation (AHgr bzw. ASg).
Eine Stabilisierung der Radikale um Beitriige der GroBen-
ordnung, wie fiir 1c berechnet, sollte die Reaktionsenthal-
pie in polaren Solventien (¢=80) um bis zu 60 kcal/mol
senken. Die MeBergebnisse lieBen jedoch keinerlei signifi-
kanten EinfluB des verwendeten Lésungsmittels auf die
Dissoziation erkennen (Tabelle 1). Die Bildung der Radi-
kale wird weder in Ethylenglycol [¢(100°C)=25.6]""! noch
in Bernsteinsdureanhydrid [g(60°C)=50]"! im Vergleich
zum wenig polaren Diphenylether (£=3) erleichtert. Die
Ubereinstimmung der Reaktionsenthalpie AHg mit der
friiher in Mesitylen gemessenen Aktivierungsenthalpie
AH* ¥ stiitzt die VerldBlichkeit der Resultate. Dies ist ein
eindeutiger Beleg gegen die postulierte Steigerung der
,mero-Stabilisierung** durch polare Solventien, selbst
wenn man beriicksichtigt, daB die Polaritit der Losungs-
mittel bei den MeBtemperaturen etwas niedriger ist. Die

Tabelle 1. Thermodynamische Reaktions- und Aktivierungsparameter fOr die
Bildung von a-Cyan-a-methoxyalkylradikalen 1 durch homolytische Disso-
ziation der Dimere 2 in verschiedenen Solventien (mit Standardabweichung,
MeBmethoden siehe 3] und [8]).

Verbin-  Solvens Metho- AHg AH* ASg AS*

dung 2 de [kcal mol~'] [cal mol~' K~']

meso-2a [3] Mesitylen [a] NMR — 366104 — 15.1+£0.8

D,L-2a [3] Mesitylen [a] NMR — 36.0+0.2 - 13.2+0.6

2a b][3] Diphenylether ESR  350+18 — 31.8+38 —

2a [b) Ethylenglycol ESR 353106 — 298+ 1.3 —

2a [c} Bernsteinsiu- ESR 37.2+£0.7 —  336xl6 —
reanhydrid

meso-2b [3] Mesitylen [a] DSC - 34.8+0.5 — 109+1.3

meso-2b  N-Methylacet- DSC — 348+04 — 109£1.0
amid [a}

D,L-2b [3] Mesitylen {a] DSC - 348103 — 12,6+0.8

D,L-2b N-Methylacet- DSC — 342107 — 11.0£1.8
amid [a]

2b [c][3] Diphenylether ESR 343105 — 41212 —

[a) 20% Thiophenol als Radikalfanger. [b) Diastereomerengleichgewicht (' H-
NMR) meso-2a :p,L-2a =0.8, bei 110-150°C in Diphenylether, Mesitylen
und N-Methylacetamid. [c) Diastereomerengleichgewicht ("H-NMR) meso-
2b :D,L-2b =2.4, bei 100-150°C in Mesitylen.
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Verwendung von Solventien noch hdherer Polaritit schei-
terte an meBtechnischen Problemen der ESR-Spektrosko-
pie. Um auch ein hochpolares Solvens in die Untersu-
chung einzuschlieBen, bestimmten wir fiir 2b die Aktivie-
rungsparameter AH* und AS* der thermischen Dissozia-
tion durch kinetische Differential-Scanning-Calorime-
try(DSC)-Messung™® bei 100-150°C in N-Methylacetamid
[e=70 (150°C), 110 (100°C)I®. Um die Riickreaktion zu
unterdriicken, setzten wir wie iiblich®® 20% Thiophenol als
Radikalfinger zu. Auch diese Messungen ergaben Aktivie-
rungsdaten, die ausgezeichnet mit den im unpolaren Me-
dium (Mesitylen/Thiophenol 8:2) erhaltenen iiberein-
stimmten (Tabelle 1).

Damit kann eindeutig eine ,,mero-Stabilisierung** von «-
Cyan-a-methoxyalkyl- und -benzylradikalen durch polare
Solventien ausgeschlossen werden. Dies Ergebnis zeigt,
daB aus semiempirischen Rechnungen oder einfachen Re-
sonanzregeln keine verldBlichen allgemeinen Zusammen-
hiinge zwischen Struktur und Stabilitdt von Radikalen ab-
geleitet werden kénnen. Die experimentelle Uberpriifung
bleibt unerlaBlich.
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Herstellung von F,S=CH-COF durch
Isomerisierung von F;S—CH=C=0**

Von Thomas Kriigerke, Jiirgen Buschmann,
Gert Kleemann, Peter Luger und Konrad Seppelt*

Die Alkylidenschwefeltetrafluoride R,C=SF, interessie-
ren wegen threr stabilen und weitgehend unpolaren C=8-
Bindung und ihrer speziellen Struktur. Die erste Verbin-
dung dieser Art, H,C=SF,, wurde in einem mehrstufigen
Verfahren aus Pentafluoro-A®-sulfanylessigsidure 1 herge-
stellt!'. 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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