nicht vorhanden sind, kommen als Ursachen nur elektroni-
sche Effekte in Betracht (siche unten). Der Wert von
J(PuPy) ist charakteristisch fiir Kopplungen zwischen
Dreiringatomen mit cis-stindigen freien Elektronenpaa-
ren!”, Daraus folgt, dal das Wasserstoffatom an Py in
endo-Position angeordnet ist. Eine weitere Stiitze hierfiir
ist die starke Hochfeldlage des Protonensignals, die auf
Anisotropieeffekte zuriickzufiithren sein solite. Hinweise
auf einen Wasserstoffaustausch zwischen Py, und P, wur-
den *'P-NMR-spektroskopisch nicht gefunden. Bemer-
kenswert ist die Abhingigkeit der chemischen Verschie-
bung des phosphidischen Atoms P, von Solvens und Ge-
genion, wihrend die Signallagen der anderen Phosphor-
kerne davon kaum beeinflufit werden.

1 steht in unmittelbarem Zusammenhang mit dem unbe-
kannten Primérprodukt der reduzierenden Spaltung von
P,, das aufgrund seiner Hyperreaktivitit sofort vom Sol-
vens protoniert wird. Ob zundchst das Radikalanion oder
das Dianion entsteht, bleibt eine offene Frage. Die bemer-
kenswerte Tieffeldlage des *'P-NMR-Signals fiir das phos-
phidische Atom P4 von 1 ist ein Indiz fiir eine ungewohn-
liche Elektronenstruktur als Folge einer Hybridisierungs-
inderung (Verringerung des s-Charakters der Elektronen-
paare!'), partieller Delokalisierung der anionischen La-
dung in das Phosphorgeriist!'¥ sowie Wechselwirkung zwi-
schen 1 und dem Gegenion!'®.

Eingegangen am 5. April,
verdnderte Fassung am 11. Mai 1988 [Z 2687]
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noch etwas Phosphor.
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Isolierte, komplexe Zintl-Molekiile
in der Gasphase**

Von Andreas Hartmann und Konrad G. Weil*

Intermetallverbindungen als isolierte Molekiile kénnen
auf mehrere Arten hergestellt werden. Beispielsweise ent-
stehen sie in hoher Ausbeute durch Aggregation aus der
Gasphase; nachgewiesen werden sie durch Elektronen-
stoBionisation und anschlieBende Massenselektion. Uber
Untersuchungen dieser Art berichtet unter anderem Mar-
tin!"l. Kleine, meist zweiatomige Intermetallmolekile wur-
den von mehreren Gruppen massenspektrometrisch nach-
gewiesen, und es wurden ihre Bindungsenergien bestimmt.
Eine Ubersicht dazu existiert von Gingerich'?.

Wir interessieren uns dafiir, ob auch gréBere Intermetall-
aggregate als Gleichgewichtsbestandteile von gemischten
Metalldimpfen auftreten kdnnen. Dazu untersuchen wir
seit einigen Jahren massenspektrometrisch die Zusammen-
setzung von Dimpfen iiber Alkalimetall/Antimon- und
Alkalimetall/Bismut-Mischungen und haben in diesem
Zusammenhang iiber zwei Klassen von Intermetallverbin-
dungen berichtet:

a) weitgehend ionische Molekiille wie Cs,Sb, und
Cstb.gD]

b) clusterahnliche alkalimetallreiche Partikel wie NagSb,'
und Cs¢Sb,"!

Die unter a) aufgefiihrten Molekiile konnen als Anlage-
rung von Caesium-Ionen an (Sb,)?°-Hanteln bzw. planar-
quadratische (Sb,)?®-Ionen angesehen werden, wahrend
die unter b) genannten Teilchen als um einen tetraedri-
schen Sb,-Keim angeordnete Alkalimetall-Oktaeder inter-
pretiert werden konnen.

{*] Prof. Dr. K. G. Weil, Dipl.-Ing. A. Hartmann
Institut fiir Physikalische Chemie der Technischen Hochschule
PeterscnstraBe 20, D-6100 Darmstadt
[**] Diese Arbeit ist Teil der Dissertation von A. Hartmann, Darmstadt,
D 17. Sie wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft (Sachbei-
hilfe im Rahmen des Schwerpunktes ,,Physik anorganischer Cluster*)
und dem Fonds der Chemischen Industrie geférdert.
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Wir berichten nun iiber eine weitere Klasse von Interme-
talimolekiilen, die wir als terndre und quaternire isolierte
Zintl-Molekiile bezeichnen wollen. Fiir die Untersuchung
des aus einer Knudsen-Zelle austretenden Molekular-
strahls wurde ein Sektorfeld-Massenspektrometer MM-
30K der Firma VG Micromass verwendet, das wir durch
den Einbau einer lonenzihlanlage sowie einer Hall-Sonde
modifiziert haben. Durch Mikroprozessorsteuerung mit ei-
nem Personal-Computer (Olivetti M24) und selbstentwik-
kelter Software konnte die Benutzerfreundlichkeit des
komplexen Spektrometersystems erheblich gesteigert wer-
den.

Insbesondere die Steuerung des Elektromagneten sowie
der Ionenzidhlanlage ermdglichen das rechnergesteuerte
Auffinden und Verarbeiten massenspektrometrischer Si-
gnale. Um Fragmentierungseffekte bei der Ionisation mog-
lichst zu vermeiden, wurden Elektronen mit einer Energie
<12 eV eingesetzt.

Wir untersuchten Legierungen mit folgenden Element-
komponenten:

Caesium/Indium/Antimon (271/3)
Caesium/Zinn/Antimon (1/1/3)
Caesium/Zinn/Antimon/Bismut (1/172/1)

Dazu wurden die Mischungen entsprechend den Stoff-
mengenverhiltnissen in Klammern aus den Metallen in ei-
nem Handschuhkasten hergestellt und in evakuierten
Quarzglasampullen aufgeschmolzen. Die Ampulien wur-
den unter Argon gedffnet, und ein Teil des Regulus wurde
in eine Knudsen-Zelle aus Stahl gebracht, die sogleich in
das Massenspekirometer eingesetzt und evakuiert wurde.
In den Massenspektren dominieren je nach untersuchter
Elementkombination die Signale von Cs®, Sb%, Sb$, Bi®,
Bi% sowie den monomeren und dimeren Ionen von Indium
und Zinn. AuBerdem fanden sich als Minoritatsspezies
Molekiile, die den aus dem ternidren System Caesium/An-
timon/Bismut bekannten Intermetallverbindungen ent-
sprechen. Als Beispiele fiir die Identifizierung ternérer
Molekiile zeigt Abbildung 1 einen Ausschnitt des Massen-
spektrums, das vom Dampf dber der Mischung Caesium/
Indium/Antimon erhalten wurde. Unter dem rechnerisch
von Untergrundsignalen befreiten Massenspektrum im Be-
reich von 740 <m/z <758 sind die aus den natiirlichen Iso-
topenverhiltnissen berechneten Spektren fiir Cs,InSb; und
Cs,Sb, abgebildet. Man erkennt, daB die Zuordnung ein-
deutig ist.

Ahnlich konnten die weiteren in Tabelle 1 aufgefiihrten
terndren und quaterniren Verbindungen zugeordnet wer-
den. Die groie Zah! natirlicher Zinnisotope erschwert die
Identifizierung von zinnhaltigen Molekiilen, da im be-
trachteten Massenbereich benachbarte Massensignale
nicht vollstindig aufgeldst werden konnen. Der Vergleich
zwischen berechneten und gemessenen Massenspektren
fithrt dennoch zur eindeutigen Zuordnung, wie Abbildung
2 am Beispiel von CsSnSb, zeigt. Soweit bestimmt, sind in

Tabelle 1. Zusammenfassung aller aber die jeweiligen Isotopenmuster cha-
raktecisierten terniren und quaternaren Intermetallmolekiile.

Molekiil Auftrittsenergie [eV)
Cs,InSb, [a)

CsSnSb; 56+0.2

CsSnBiSb, 5.3+0.2

CsSnBi,Sb 5.0+0.3

Cs2Sn,Sb, [a]

[a] Noch nicht bestimmt.
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Abb. 1. Vergleich zwischen gemessenem und berechnetem Massenspektrum
fiir den Dampf iiber einer Caesium/Indium/Antimon-Mischung bei
T=994 K im Bereich 740 < m/z<758. I = relative Intensitt, bezogen auf
das stirkste Signal.

100

100

80 1

60

1 CsSnSbs®
I1{%)

204 H

0 .Jl ] L

600 610 620 630

m/z —e

Abb. 2. Vergleich zwischen gemessenem und berechnetem Massenspektrum
fiir den Dampf Gber einer Caesium/Zinn/Antimon-Mischung bei T=779 K
im Bereich 610<m z<630. Um die Darstellung iibersichtlich zu gestalten,
sind nur Signale mit geraden m/z-Werten zugeordnet. Das Signal bei m/z
627 enthalt als Untergrundsignal von vorausgegangenen Experimenten noch
das Signal von BiS.
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Tabelle 1 die Ionisationsenergien der Intermetallmolekiile
angegeben. Zusatzlich zeigen alle in Tabelle 1 genannten
Molekiile einen eindeutigen Shutter-Effekt, wodurch ihre
Herkunft aus dem Innern der Knudsen-Zelle sichergestellt
ist.

Die Verbindungen enthalten zu Sb, isoelektronische Ag-
gregate wie (InSb;)*®, (SnSb;)®, (SnBiSb,)°, (SnBi,Sb)®
und (Sn,Sb,)’® mit einem bzw. zwei Cs®-Ionen fiir den
Ladungsausgleich.

Der Einbau von Heteroatomen (In, Sn) in tetraedrische,
im Festkorper nicht bekannte Sb,-Einheiten wird dadurch
ermdglicht, daB, zumindest formal, die Alkalimetallatome
eine entsprechende Anzahl von Elektronen auf die Ele-
mente der dritten bzw. vierten Hauptgruppe iibertragen, so
daB diese der (8 — N)-Regel geniigen. Damit lassen sich die
aufgefundenen Molekiile in das Konzept nach Zinil,
Klemm und Busmann'® einordnen.

Eingegangen am 11. April 1988 [Z 2699]
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Kinetik und Stereochemie der SO$ °-induzierten
Hydroxylierung von Cyclohexenen
in wiBriger Losung

Von Giinther Koltzenburg*, Eugenie Bastian und
Steen Steenken

Alkylradikale mit Abgangsgruppen wie Cl, OSO;R,
OPO;R; (R = Alkyl) in B-Position werden in Wasser um
einige GroBenordnungen schneller hydrolysiert!"! als Al-
kylverbindungen mit denselben Abgangsgruppen, z.B.

khydrol((CH3)28CH2C1) = 3.5x10%s 7", kpyaro1 ((CH3);CC)
= 6.4x 107> s~ bei 22 bzw. 15°C!"%. Dabei entstehen -
Hydroxyalkylradikale!"! [G]. (a)].

(CH,),8—CH,C1 + H,0 —» H® + (CH,),8~CH,OH + CI° (a)

Alkylradikale mit B-stindigen Sulfatgruppen werden als
erste Zwischenprodukte der SO$°®-induzierten Hydroxy-
lierung von Olefinen in waBriger Ldsung angesehen®., Sol-
che Reaktionen haben priparative Anwendungen gefun-
denl*-®. Thr Mechanismus ist aber noch nicht véllig aufge-
kldrt, und iiber ihre Kinetik ist nichts Genaues bekannt.
Die Vermutung, daf3 ein Olefinradikalkation!-*! das erste
Zwischenprodukt der Hydrolyse der Radikale in Wasser
sein konnte (Sy1-Mechanismus), bleibt so lange unbewie-
sen, wie ein Sy2-Mechanismus, der einen polaren Uber-
gangszustand bei Vermeidung eines Zwischenprodukts
beinhaltet, nicht ausgeschlossen werden kann. An der Kli-
rung des Hydrolysemechanismus waren wir besonders des-
halb interessiert, weil die Existenz chemischer Methoden
zur Erzeugung von in Wasser sehr kurzlebigen Olefinradi-
kalkationen Voraussetzung fiir eine vergleichende Unter-
suchung zu UV- oder y-strahleninitiierten Ionisationspro-

[*) Dr. G. Koltzenburg, E. Bastian, Dr. S. Steenken
Max-Planck-Institut fir Strahlenchemie
StiftstraBe 34-36, D-4330 Miilheim a. d. Ruhr 1
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zessen von Olefinen und anderen ungesittigten Verbin-
dungen in Wasser ist.

Die Kinetik der zweistufigen Reaktion von SO$®© mit ei-
nigen Cyclohexenen [GI. (b) und (c)] haben wir pulsradio-
lytisch und durch Laser-Blitzphotolyse untersucht. Die
SO,-Radikalanionen wurden aus S,03° entweder pulsra-

R
H,0
R + 50,020 — Ooso@—’>
O 4 (®) T
1 ®
3-oder
4-Position

R
\€>-OH + H® 4+ 50,29

®

3-oder
4-Position

diolytisch mit einer Pulsdauer von 0.2 ps (e, +S;03° —
S0%°+802°) oder photolytisch mit einer Blitzdauer
von 20 ns (5,03° % 28099) erzeugt. Die in Reaktion (c)
gebildeten Protonen wurden durch zeitaufgeloste Leitf4-
higkeitsmessungen nachgewiesen. Ausgehend von kleinen
Cyclohexenkonzentrationen steigt mit zunehmender Kon-
zentration die Geschwindigkeit der Sdurebildung zunichst
linear an, um dann in einen Plateauwert iiberzugehen. Aus
dem linearen Teil (Reaktion (b) geschwindigkeitsbestim-
mend) erhilt man k, und aus dem Plateau (Reaktion (c)
geschwindigkeitsbestimmend) k" (Tabelle 1). Bei a-Terpi-
neol 1d und 2-Methyl-a-terpineol le fanden wir keinen
Plateauwert, weil die Hydrolyse fiir die uns mégliche Zeit-
auflésung zu schnell ist.

Tabelle 1. Kinetische Daten der Reaktion von SO4-Radikalanionen mit eini-
gen Cyclohexenen 1 in O,-freien widBrigen Ldsungen bei 20°C.

R kolM-'s™Y ko [s™Y)
1a H 1.7% 10° [a] 3.0% 10°
1b CH,0H 4.3 % 10° 6.5%10°
13 (H,C),COH 4.6 % 10° 8.4x10°
1 (H;C),COH [b} 46 10° >5x10°
1le 1.8 x 10° [a]

(H;C);COH [c] 4.3%10° [d] >5x10°

[a] In H.O/ Acetonitril 1/1. [b] Zusitzliche Methylgruppe in 4-Position zu R.
{c] Zwei zusitzliche Methylgruppen an der CC-Doppelbindung. {d} In H,O/
Acetonitril 2/1.

Die k,-Werte in Wasser liegen in der Nihe diffusions-
kontrollierter Werte. In Wasser/Acetonitril sind sie etwas
kleiner, was auf einen polaren Ubergangszustand der
SO$°-Addition hindeutet. In den k.-Werten spiegeln sich
Substituenten- und Solvatationseffekte wider. Der Anstieg
um drei oder mehr GréBenordnungen beim Ubergang von
Norterpineol le¢ zu a-Terpineol 1d®-'® spricht fiir einen
spiaten Ubergangszustand mit deutlicher Ladungstren-
nung.

Zur weiteren Aufklirung des Reaktionsmechanismus
bedienten wir uns stereochemischer Kriterien. cis- und
trans-4-tert-Butylcyclohexylsulfat wurden als Bariumsal-
ze (1072 M) in wiBriger Losung bei pH 5-7 in Gegenwart
von Dithiothreit (= threo-1,4-Dimercapto-2,3-butandiol,
5x 1072 m) als H-Donor (oder bei pH 3 in Gegenwart von
10~? M Ascorbinsiure) bei Raumtemperatur mit OH-Radi-
kalen umgesetzt. Letztere erzeugten wir durch Bestrahlung
der N,O-gesittigten Losungen mit °Co-y-Strahlen. Die
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