
ZUSCHRIFTEN 
[9] Experimentelle Details: Alle StoDexperimente wurden mit einem modifizierten 

VG-ZABIHFiAMD-Viersektoren-Massenspektrometer durchgefiihrt, das ei- 
ne BEBE-Konfiguration hat ( B  steht fur magnetischen und E fur elektrischen 
Sektor) und detailiert in Lit.[lO] beschrieben ist. Die Ionenquelle wurde passi- 
viert, indem Fz in situ aus AgF, (Alfa Ventron) durch F'yrolyse erzeugt wurde. 
AnschlieBend wurde wasserfreies AuF, bei Temperaturen von 330-380"C[1 I] 
verdampft und mit 70 eV-Elektronen ionisiert (Repeller-Spannung ca. 20 V). 
CA-Experimente wurden an einem B(1)-massenselektierten Molekularstrahl 
von AuF* durch StojOe rnit Sauerstoff (70% Transmission T )  durchgefuhrt 
und die resultierenden kationischen Fragmente mit E(1)  registriert. - Im NR- 
Experiment wurde in einem Doppelkollisionsexperiment zunichst AuF durch 
StoBe rnit Xenon (85 % T )  neutralisiert, im Molekularstrahl verbliebene Ionen 
durch eine Ablenkspdnnung von ca. 1000 V ausgeblendet und die Neutralmole- 
kiile (oder -atome) durch StoBe rnit Sanerstoff (85 % T) reionisiert. Das Spek- 
trum der so erzeugten Ionen wurde rnit E(1)  registriert. Als Folge des niedrigen 
Dampfdrucks von AuF, und seiner Tendenz. bei hoheren Temperaturen zu 
pyrolysieren, wurden - urn maximale Empfindlichkeit zu gewzhrleisten ~ alle 
Experimente bei einer mittleren Auflosungm/dm von 2.000 durchgefiihrt, 15- 
30 Spektren wurden mit dem Datensystem VG 250/11 on line registriert und 
akkumuliert. - Die FTlCR-Experimente zur Bestimmung der BDE(Au- F) 
wurden nach Standardmethoden durchgefuhrt [12]. An' wurde in der externen 
Ionenquelle durch Laserdesorption/ionisation von metallischem Gold erzeugt, 
die Kationen in die eigentliche 1CR-Zelle transferiert, in einem Magnetfeld von 
7 Tesla gespeichert und nach Thermalisierung mit eingepulstem Argon in den 
in Schema 1 beschriebenen Ion-Molekul-Reaktionen eingesetzt. Fur die diver- 
sen Selektionsschritte wurde die FERETS-Technik (FERETS = front-end- 
resolution enhancement using tailored sweeps) verwendet [13]. - AuF, wurde 
in einem Quarzreaktor bei 1000°C aus Golddraht und F, hergestellt 
( p F z  = 15 bar). Da AuF, auBerordentlich hydrolyseempfindlich ist. wurden die 
Expenmente unter extrem wasserfreien Bedingungen durchgefiihrt [l]. Das EI- 
Massenspektrum von AuF, ist rnit den beschriebenen Spektren [14] identisch. 
Die organischen Substrate R F  wurden entweder kommerziell erworben oder 
nach bekannten Methoden hergestellt und gereinigt [I 51. 

[lo] a) R. Srinivas, D. Siilzle, T. Weiske, H. Schwarz, Int.  J. Mass Spectrom. Zon 
Processes 1991,107. 368; b) R. Srinivas, D. Siilzle, W. Koch, C. H. DePuy, H. 
Schwarz, J. Am. Chem. SOC. 1991, f 13, 5970. 

[l I] Um einen maximalen Ionenstrom sicherzustellen, wurde die Temperatur der 
AuF,-Proben wghrend der Messungen stetig erhoht (Start: 330 "C, Aufheizge- 
schwindigkeit: 2 Kmin-I). Diese Vorgehensweise stellt sicher. da13 weder die 
Fluchtigkeit noch die Pyrolysetendenz von AuF, die Experimente verfil- 
schen. 

1121 a) K. Eller, H. Schwarz, In!. J.  Mass Spectrom. Ion Processes 1989, 93.243; b) 
K. Eller, W. Zummack, H. Schwarz. J. Am. Chem. Soc. 1990, 1 12, 621. 

(131 R. A. Forbes, F. H. Ldukien, J. Wonka, Int. J. Mass Specrrom. Ion Processes 
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[I41 a) M. J. Vasile, T. J. Richardson, F. A. Stevie, W E. Falconer, J. Chem. Soc. 
Dalton Trans. 1976, 351; siehe auch Lit.[4a]. 

(151 a) A. N. Nesmejanow; E. J. Kahn, Chem. Ber. 1934,67, 370; b) E. Gryszkie- 
wicz-Trochimowski, A. Sponynski, J. Wnuk, Reel. Trav. Chim. Pays-Ba.r 1947, 
66, 411; c) W. F. Edgell. L. Parts, J Am. Chem. SOC. 1955, 77, 4899. 

[I61 Falls nicht anders vermerkt, wurden die thermochemischen Daten folgender 
Sammlung entnommen: S. G .  Lias, J. E. Bartmess, J. F. Liebman, J. L. Holmes, 
R. D. Levin, W. G. Mallard, 1 Phys. Chem. Rejl Data 1988, 17, Snppi. 1. 

11 71 ifbersichten zur Gasphasenchemie von organischen Dikationen: a) W Koch, 
H. Schwarz in StructureiReactivity and Thermochemistry of Ions (Hrsg. : P. 
Ausloos, S. G. Lias). Reidel. Dordrecht, 1987, S. 413; b) W Koch, F. Maquin, 
D. Stahl, H. SChwdrZ, Chimia 1985, 39, 376; c) K. Lammertsma, P. von R. 
Schleyer, H. Schwarz, Angew. Chem. 1989. lOl< 1313; Angew. Chem. Int. Ed. 
Engl. 1989,211. 1321. 

[18] HRTLS = High Resolution Translational Energy Loss Spectroscopy: P. Jona- 
than, Z. Hermdnn, M. Hamadan, A. G. Brenton, In t .  J. Mass Speclrom. Ion 
Processes 1988, 84, 203, zit. Lit. 

[19] K. J. van den Berg, S. Ingemann, N. M. M. Nibbering, Ore. Mass Spectrom. 
1993, 28, 527. 

I201 Zur Energetik verwandter Halogenidubertragungen siehe a) E. R. Fisher, L. S .  
Sunderlin, P. B. Armentrout. 1 Phys. Chem. 1989, 93, 7375; b) E. R. Fisher, 
R. H. Schulfz, P. B. Annentrout, &id. 1989, 93, 7382. 

[211 dH,(FCO,CHJ wurde aus der Reaktion FCO,CH, + CH,CO,CH, + 
CH,OCO,CH, + CHJOF abgeschltzt. von der man annehmen darf, daB sie 
thermoneutral verlluft [22]; AHf(CH,OCO' ) entstammt Lit.[23]. 

1221 S. W. Benson, Thermochemical Kinetics, 2. Aufl., Wiley, New York, 1976. 
[231 M. C. Blanchette, J. L. Holmes, C. E. C. A. Hop, F. P. Losing, R. Postna. 

P. J. A. Ruttnik, J. K. Terlouw, 1 Am. Chem. SOC. 1986,108, 7589. 
[241 Fur Ion-Molekiil-Reaktionen zwischen Au+ nnd anderen Snbstraten siehe a) 

W L. Grady, M. M. Bursey, Inr. J. Mass Spectrom. Ion P h p .  1983,52,247; b) 
D. A. Weil, C. L. Wilkins, J. Am. Cheni. Soc. 1985, 107, 7316; c) A. K. 
Chowdhury, C. L. Wtlkins, ibid. 1987,109,5336: siehe auch: d) G. J. Leggett, 
M. C. Davies. D. E. Jackson, S. J. B. Tendler, 1 Phys. Chem. 1993, 97, 5348. 

1251 Nach neuesten State-of-the-art-Berechnungen betragt BDE(Au-F) 
71 kcalmol-': P. Schwerdtfeger, J. S. McFlaters, R. L. Stephens, M. J. 
Liddell, M. Dolg, B. A. Hess, Chem. Mater., im Drnck. 

[P,(Cp*Al),]: eine Verbindung mit 
ungewohnlicher P, A1,-Kafigstruktur ** 
Carsten Dohmeier, Hansgeorg Schnockel *, Christian 
Robl, Uwe Schneider und Reinhart Ahlrichs * 

Vor kurzem berichteten wir uber Pentamethylcyclopentadi- 
enylaluminium 1, die erste metallorganische Verbindung mit 
einwertigem Aluminium[']. Von besonderem Interesse war das 
Assoziationsverhdlten von 1 in Losung. Es konnte gezeigt wer- 
den, daR dds tetramere 1 in Solventien wie Toluol im Gleichge- 
wicht rnit monomerem Cp*Al steht [GI. (a)][']. Gelostes 
[(Cp*Al),] 1 ist somit eine ,,kontinuierliche" Quelle fur ein 
carbenanaloges Alandiyl. 

[(Cp*AI),] -45 4Cp*Al 

1 

Wir haben zuniichst die Oxidation von 1 (Al'+Al'") rnit 
weiBem Phosphor untersucht [Gl. (b)], da Verbindungen zwi- 
schen den schweren Elementen der dritten und funften Haupt- 
gruppe sowohl aus bindungstheoretischen (z.B. in Mehrfach- 
bindungs- oder Kiifig~ystemen[~l) als auch aus anwendungs- 
technischen Grunden (Halbleiter-V~rprodukte~~]) von aktuel- 
lem Interesse sind. LaRt man 1 rnit P4 reagieren, so entsteht 
unter Spaltung des P,-Tetraeders in vier P-Bausteine gemaR 
Gleichung (b) in hoher Ausbeute [P4(Cp*Al),] 2[']. Die Verbin- 

lbluolC25 "C 
1.5 [(Cp*AI),] + P4 -A [P.,(Cp*Al),] 

1 2 

dung bildet leuchtend gelbe, hydrolyse- und oxidationsempfind- 
liche Rhomben, die in allen gebrauchlichen Losungsmitteln 
nahezu unloslich sind. NMR-spektroskopische Methoden 
scheiden folglich aus; eine Kristallstrukturanalyset6] liefert die 
Molekulstruktur von festem 2 (Abb. 1 und 2). 

Abb. 1. Molekiilstruktur von 2 im 
Kristall (Methylgruppen nicht ab- 
gebildet). 

Es liegen zentrosymmetrische Molekiile vor, in denen fiinf 
kantenverknupfte AI,P,-Ringe ein alternierend rnit Aluminium 
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ZUSCHRI FTEN 

und Phosphor (Abb. 2) besetztes P,Al,-Gerust bilden. Es kann 
durch zwei flachenverknupfte, verzerrte A1,P4-Wiirfel beschrie- 
ben werden, denen an diametralen Eckpunkten zwei P-Atome 
fehlen [71. 

Abb. 2. P,Al,-Teilstruktur von kristal- 
A l l  linem 2. 

Die Al-P-Bindungslangen betragen - abhangig von der Koor- 
dinationszahl der beteiligten Atome - zwischen 231 pm (z. B. 
P 2-A1 2) und 242 pm (2.B. P 1-A1 1) (siehe Tabelle 1). Sie variie- 
ren damit um den Wert von 235 pm im kristallinen AIP (Zink- 
blendestruktur). Je nachdem, ob die Aluminiumatome zwei 
oder drei Phosphornachbarn haben, sind die Cp*-Gruppen q5- 
bzw. ql-Verknupft. x-artige Ruckbindungen vom Cp*-Ligan- 
den zum Aluminium stehen dabei envartungsgemlI3 in Konkur- 
renz zur Bildung zusatzlicher Al-P-Bindungen. Die o-Al-C-Bin- 
dung ist mit 205.7 pm relativ lang. Der Abstand zwischen 
Aluminium und den n-gebundenen C-Atomen liegt rnit durch- 
schnittlich 227.6 pm zwischen den Abstanden in [ (Cp*AlCl,),] 
(ca. 222 pm)['l und [(Cp*Al),] 1 (233.4 pm). 

Von Interesse sind auch die ,,nichtbindenden" Al-Al-Abstan- 
de: fiinf kurze (4 x 302 pm, 1 x 310 pm) und vier lange AI-AI- 
Kontakte (2 x 386 pm) lassen - fur erstere - bindende Wechsel- 
wirkungen vermuten (siehe unten) (dA,-Al im Metall: 286 pm). 
Demgegenuber findet man P-P-Abstande (364-372 pm), die im 
Bereich von van-der-Waals-Abstanden liegen. 

Um die unerwarteten Bindungsverhaltnisse in 2 besser zu ver- 
stehen, haben wir quantenchemische Berechnungen an der Mo- 
dellverbindung [P,(CpAI),] (Symmetrie C2,J 3 durchgefuhrt["]. 

Tabelle 1. Ausgewahlte Abstande und Winkel in kristallinem [P,(Cp*AI),] 2, 
berechnete Molekiilparameter von [P,(CpAl),] 3 (Numerierung entsprechend 2, 
Abb. 2) und Shared Electron Numbers (SEN) 1121. 

2 3 
Abstand [pm] Ahstand [pm] SEN 

P 1-Ali 
Pl-AI2 
P 1-AI3a 
P 2-AI 2 
P2-Alla 
P 2-AI 3 
Al 1-Alla 
Al I-Al3a 
AI l . . .AIZ 
P l . . . P l a  
P 1 , .  P2  

242.2(2) 
239.4(1) 
240.1(1) 
231.2(2) 
236.0(1) 
230.8(2) 
310.0 
301.6 
385.6 
371.6 
364. I 

245.5 
236.3 
236.3 
230.9 
240.4 
230.9 
319.1 
305.5 
371.6 
373.1 
365.0 

1.14 
1.23 
1.23 
1.41 
1.20 
1.41 
0.34 
0.33 
0.16 

Winkel ['I Winkel I"] 

A13a-P 1-AI2 
A1 la-P 1-A1 1 
Al 1 -P 1 -Al3a 
P 1-All-P l a  
P I-A1 1 -P 2a 
P la-All-P 2a 
P2a-AI 1 -C 1 
P1-A12-P2 
Al2-P 2-A1 1 a 
A12-P2-A13 

174.3(1) 
79 7(1) 
77.4(1) 

100.3(1) 
99.2(1) 
99.3(1) 

116.8(1) 
101.3(1) 
80.5(1) 

117.6(1) 

179.5 
81.1 
78.7 
98.9 
97.4 
91.4 

123.5 
102.8 
80.8 

107.0 

Die berechneten Al-P-Abstiinde im P,Al,-Kafig von 3 sind 
ebenfalls in Tabelle 1 wiedergegeben. Die Diskrepanz zwischen 
letzteren und den experimentell an 2 ermittelten Werten betrigt 
durchweg weniger als 2 YO. 

Fur die Bindungen im P,Al,-Geriist stehen 32 Elektronen zur 
Verfiigung: zwei aus jeder Cp*Al-Einheit, je fiinf pro P-Atom. 
Diese 16 Elektronenpaare ergeben neben den f'reien Elektronen- 
paaren an den dreifachkoordinierten P-Atomen gerade ein 
Elektronenpaar fur jede der 14 Al-P-Bindungen des Gerusts. 
Als kovalente Bindungen betrachtet waren die beiden vierfach 
koordinierten P-Atome (P 1/P la) formal einfach positiv und die 
beiden Al-Atome A1 1 und A1 l a  einfach negativ geladen. An den 
P-Atomen wurde dies eine perfekte 3 s-3pY-I-Iybridisierung er- 
fordern (y = P l-A12-Richtung), die fur Phosphor ungewohn- 
lich ist (Promotionsenergie 3s -+ 3 p :  8 eV). 

Diese Modellvorstellung widerspricht der chemischen Intui- 
tion und wird durch die Analyse der Wellenfunktion nicht besta- 
tigt. Die Mulliken-Atomladungen~lol (P 1/P la:  - 1.09, P2/ 
P2a: - 0.68, All/Alla:  + 0.90, A12/A13/A12a/A13a: + 0.98) 
und die hohe Besetzung der 3 s-Orbitale an P 1/P l a  (1.81 e)  so- 
wie an P2/P2a (1.83e) lassen sich zwanglos so erklaren: Jedes 
P-Atom tragt ein freies Elektronenpaar, das dominant s-Cha- 
rakter hat und nur schwach in den Kafig delokalisiert ist["l. 
Somit liegt eine Elektronenmangelverbindung vor, in der 12 
besetzte MOs 14 Bindungen beschreiben. Dies ist auch im Ein- 
klang rnit den nennenswerten Shared Electron Numbers 
(SEN)["' (Tabelle 1) und damit signifikanten Bindungsbeitra- 
gen fur die ,,nichtbindenden-' Al-Al-Kontakte. 

Um die Bindungsverhaltnisse in 2 besser einordnen zu kon- 
nen, haben wir zum Vergleich das adamantananaloge Isomer 3' 
(Tabelle 2) rnit quantenchemischen Methoden untersucht. Die 
Geometrieparameter und die SENs sind in Tabelle 2 wiederge- 
geben. Je nach Rechenverfahren ist 3 um 30-80 kJmo1-I stabi- 
ler als 3"131. 

Tabelle 2. Berechuete Molekiilparameter von 3' (Symmetric C3J 

Abstand [pm] SEN 

1 
PI-A15 234.1 1.39 
P 2-A1 5 231.0 1.47 
P2-Al9 231.4 1.21 
AI5..  . A19 361.2 0.16 
AM. . . A16 353.1 0.23 
AI 8 .  . . A19 378.3 0.10 
P l . . . P 3  418.7 
P4 . . .P3  41 1.3 - 

3' 

- 
10 

Offensichtlich fiihren die fehlenden oder stark geschwachten 
Al-Al-Wechselwirkungen in 3' zur berechneten Destabilisierung 
gegenuber 3. Der Energieunterschied ist jedoch nicht sehr groB, 
so dalJ mit einer thermischen Umwandlung von 2 in 2' (adaman- 
tananaloges Isomer von 2) gerechnet werden kann[14]. Interes- 
sant sind in diesem Zusammenhang die thermochromen Ei- 
genschaften von 2, deren Deutung Gegenstand laufender Unter- 
suchungen ist[l51. 

Exper imen telles 
Zur Aufnahme des Raman-Spektrums (Bruker-FRA-106 (Nd:YAG-Laser 1.06 p)) 
wurde festes 2 in einem evakulerten Rohrchen eingeschmolzen. Der KBr-PreBling 
zur Aufnahme des IR-Spektrums (Nicolet-520-FT-IR) wurde in einer Inertgasbox 
hergestellt. 
2: 70 mg 1 (0.43 mmol) werden in 22 mL Toluol gel&. Die schwach gelbe Losung 
wird dann bei Raumtemperatur langsam mit einer Losung von 48 mg frisch subli- 
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miertem P4 (0.39 mmol) in 4 mL Toluol iibcrschichtet. Die Reaktionslosung farht 
sich innerhalh einer Stunde intensiv gelb. Nach ca. 4d lassen sich 68 mg leuchtend 
gelbe, hydrolyse- und oxidationsempfindliche Kristalle von 2 isolieren (87 %). Sie 
zeigen ab 115 "C thermochromes Verhalten (gelbcrorange) und suhlimiercn bei 
290 "C (Zersetznng). - FT-Raman-Spektrum [cm-' (rel. Int.)]: 2915(10), 2855(4). 
2724(1), 1600(0.5), 1533(1.5), 1456(1.5). 1426(2). 1384(2), 1038(0.5), 800(1). 
679(1.5), 596(3), 557(1), 502(1), 462(0.5), 431(1.5), 383(1.5), 358(2), 348(1.5), 287(1), 
241(1.5), 173(2), 141(4), 113(4).-FT-IR(KBr)[cm-' (rel.Int.)]: 2967(5),2916(10). 
2872(7), 2850(8). 2726(1), 1661(0.5), 1596(1), 1495(2), 1442(7), 1430(6), 1375(9), 
1273(4), 1143(1), 1034(3), 940(2), 850(2), 797(3), 728(1), 657(4), 623(1), 591(3), 
562(1). 489(7), 455(7), 437(9), 368(5), 318(3). 
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[6] Rontgenstrukturanalyse von 2, C,,H,,Al,P,, triklin, Raumgruppe PI, 
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112.699(9), y =111.496(9)", Y=1569.0(3)x1O6pm3, Z =  2, eber = 

1.161 E(000) = 588, p = 2.34~11-' (MoK2), 295 K, (wjZt))-Scan, 
Omdx = 25 O ,  MeDgeschwindigkeit 2.93- 14.65 Grad min-', Scanbreite 1 .Ic, Sie- 
mens R 3 m/V-Diffraktometer, Graphitmonochromator. 5981 Reflexe gemes- 
sen. davon 5554 symmetrieunabhangig, Ri,, = 0.00850;M 4711 Reflexe rnit 
(FI > 3 ulF, als beobachtet eingestuft. Berechnungen mit SHELXTL-Plus, 
303 Parameter, H-Atome geometnsch positioniert. Nichtwasserstoffatome 
anisotrop verfeinert, nnmerische Absorptionskorrcktur; R = 0.0816, R, = 
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Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegnngsnummer CSD- 
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[14] Uber die thermische Umwandlung zweier P,X,-Isomere wird im Fall von 
[P,(N-I-C,H,),] berichtet; 0. J. Scherer, K. Andres, C. Kriiger, Y.-H. Tsay. G. 
Wolmershauser. Angew. Chem. 1980, 92, 563; Angew. Chem. In l .  Ed. Engl. 
1980, 19, 571. 

[IS] Anmerkung der Redaktion: Jiingst berichteten Roesky et al. iiber einen ande- 
ren Zugang zu [(Cp*AI),] sowie dessen Umsetzung mit Selen und Tellur: 
S .  Schulz, H.-W. Roesky, H. J. Koch, G. M. Sheldrick, D. Stalke, A. Kuhn, 
Angew. Chem. 1993,105, 1828: Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1993.32, 1729. 
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Mehrfach geladene Kationen des Buckminsterfullerens, C::, 
sind bemerkenswert stabil, einfach zu erzeugen (bis zu min- 
destens n = 3), und in der Gasphase leicht umzusetzen[']. Die 
Anzahl der Ladungen an einem Molekul kontrollieren zu kon- 
nen, ist einmalig und ermoglicht es, den EinfluD der Ladung auf 
intramolekulare Reaktionen zu erkunden. So wurde zum Bei- 
spiel die Coulomb-AbstoDung zwischen den positiven Ladun- 
gen als die treibende Kraft der '2::-initiierten ,,ball-and-chain"- 
Polymerisation postuliert, durch die 1,3-Butadien von der 
C,,-Oberflache weg in den umgebenden R a m  polymeri- 
siertL2. 'I. Ein fast exponentieller Abfall in der Polymerisations- 
rate wurde bei 294 2 K in Helium bei 0.40 f 0.01 Torr fur die 
vorgeschlagene sequentielle Addition beobachtet, die zur Bil- 
dung einer Kette aus sechs l ,3-Butadien-Einheiten fuhrtr2'. Wir 
berichten hier uber eine zweite mogliche Eigenschaft einer sol- 
chen Polymerisation, die Terminierung durch Cyclisierung bei 
Kettenlangen, bei denen die Coulomb-AbstoBung schwacher ist 
als die einwirkenden chemischen Krafte. Fur die experimentelle 
Untersuchung dieser Moglichkeit wahlten wir die C;: 4nitiierte 
Polymerisation von Ethylenoxid, dessen Oligomere im Gegen- 
satz zu denen von 1,3-Butadien eine ausgepragte Cyclisierungs- 
tendenz aufweisen. 

Abbildung 1 zeigt den bemerkenswerten Befund, daD sich in 
einer schnellen sequentiellen Additionsreaktion, in Heliumpuf- 
fergas bei 0.35 Torr und 294 K bis zu sechs Molekule Ethylen- 
oxid an C:: anlagern [Gl. (a)]. Die Initiierungsreaktion von 

C,,(C,H,O)~+ + C,H,O --t C,,(C,H,O)::, n = 0 - 5 (a) 

mit Ethylenoxid verlauft relativ langsam mit einer Ge- 
schwindigkeitskonstante von (5.3 t 1.6) x lo-" cm3 Mole- 
kul- ' s-', was einer Reaktionseffizienz von 0.019 entsprichtL4]. 
Die Folgeschritte der Oligomerisierung sind durch groDere Ge- 
schwindigkeitskonstanten charakterisiert : der zweite Schritt ist 
schatzungsweise uber zehnmal schneller als der erste, und mit 
jedem weiteren Schritt nehmen die Geschwindigkeitskonstanten 
um einen Faktor 2-3 ab (bei der Reaktion von C2lmit Buta- 
dien betragt der Faktor 3-4). Noch bemerkenswerter - und 
ebenfalls anders als bei der Reaktion mit Butadien - ist der 
Befund, daD die Additionsgeschwindigkeit von Ethylenoxid bei 
n = 5 um einen Faktor von etwa 10 scharf abfallt. Im Gegensatz 
zum Dikation reagiert das Monokation von C,, rnit Ethylen- 
oxid nicht mit einer meBbaren Geschwindigkeit ( k  3 x 

Der langsame erste Schritt, der unter unseren Bedingungen 
vermutlich trimolekular und kollisionsstabilisiert ablauft (wo- 
bei He der stabilisierende dritte Partner ist), ist nicht ungewohn- 
lich : Wir fanden, dab unter vergleichbaren Bedingungen auch 

cm3 Molekul-' s-I). 
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