
TFA-Methylglycoside und die elektronische Integration 
der Peakflachen der enantiomeren a- und P-Pyranoside, 
die jeweils gut getrennt sind (Abb. 2), ergaben einen Anteil 
von 14.4% L-Galactose. Dieses Ergebnis stimmt sehr gut 
rnit den Angaben uberein, die Bell und Baldwin['I aus 
Drehwertmessungen ableiteten. 
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Experimenteller Nachweis des Radikalkations 
[H2SSH2] t in Losung 
Von Shamim A. Chaudhri und Klaus-Dieter Asmud*] 

Das H2S-Molekiil und davon abgeleitete Radikale sind 
Gegenstand zahlreicher Untersuchungen. So sind z. B. Io- 
nisations- und Anregungsenergien sowie geometrische Pa- 
rameter unter Verwendung mehrerer theoretischer Model- 
le"] berechnet und mit experimentellen Datedz1 verglichen 
worden. Beispielsweise ermittelte Clark131 rnit HF/4-3 1 G-, 
MP2/4-3 1G- und MNDO-Methoden einige thermodyna- 
mische und optische Eigenschaften fur ein [H,SSH,] t -Ra-  
dikalkation. 

Als charakteristisch fur [H2SSH2] t wird eine Dreielek- 
tronenbindung angenommen: Zwei p-Elektronen bilden 
eine 0-Bindung, und das dritte, ungepaarte p-Elektron be- 
findet sich in einem antibindenden o*-Orbital. Eine ent- 
sprechende Dreielektronenbindung ist in analogen 
[ R2SSR2] t-Radikalkationen, die bei der Oxidation von 
Thioethern als Zwischenprodukt entstehen, nachgewiesen 
w ~ r d e n ' ~ , ~ I .  Wir konnen nun Clark Berechnungen experi- 
mentelle Daten iiber Bildung, Stabilitat und optisches Ab- 
sorptionsspektrum von [H,SSH,] t gegeniiberstellen. 

Die Experimente sind rnit der Pulsradiolyse-Technik 
durchgefiihrt worden. OH' und H' reagieren rnit H,S 
nach 

H2S + 'OH/H'+ HS' + H20/Hz 

zu HS'-Radikalen (koH=lO1o und kH.=109 mol-'  L 
s ')I6]. Das HS'-Radikal zeigt keinerlei optische Absorp- 
tion im UV/VIS-Bereich, wie Versuche rnit zeitaufgelosten 
Pulsen (wa13rige Losungen, p H  = 3, mol/L HZS) erga- 
ben. Bei hoheren H2S-Konzentrationen (z. B. lo-' mol/L) 
und niedrigem pH-Wert (z. B. in Gegenwart von 0.2 mol/L 
HC104) ist dagegen ein im UV absorbierendes kurzlebiges 
Teilchen zu beobachten (&,,,,=370 nm;  Abb. la). 

[*] Prof. Dr. K.-D. Asmus, Dr. S .  A. Chaudhri 
Hahn-Meitner-Institut fur Kernforschung Berlin GmbH, 
Bereich Strahlenchemie 
Postfach 390128, D-1000 Berlin 39 

Das absorbierende Teilchen entsteht quantitativ schon 
wahrend des Pulses (4 ps). AnschlieDend zerfallt es rnit ei- 
ner ersten Halbwertszeit von ca. 60 ps zu einem nicht iden- 
tifizierten Produkt (Abb. Ib). Die Zerfallskinetik la13t sich 
mit einem Zeitgesetz zweiter Ordnung, d. h. einer Radikal- 
Radikal-Reaktion, beschreiben; unter der Annahme, da8 
alle primar gebildeten Radikale OH' und H' zur Bildung 
eines bei 370 nm absorbierenden Teilchens fuhren, errech- 
net sich seine bimolekulare Zerfallskonstante zu 
2k=(3 .0k1 .0)x109 mol-'  L s - ' .  

01 ' I I I 

IH,SI/M 
lo-& 10.~ lo-* lo-' 

Abb. 2. Ausbeute an [H2SSH2] t , gemessen als Absorption bei 370 nm in 
waBriger Losung rnit 0.2 mol/L HCIO, als Funktion der H,S-Konzentra- 
tion. 

Nach Abbildung 2 hangt die Ausbeute des 370nm-Teil- 
chens stark von der H2S-Konzentration ab (alle Losungen 
enthielten auRerdem 0.2 mol/L HClO,), wobei ein Satti- 
gungswert sich erst bei etwa 0.1 mol/L H2S andeutetf7I. 

Bei hoher Protonenkonzentration (> l o p 2  mol/L 
HCIO,) ist die Ausbeute des 370 nm-Teilchens praktisch 
konstant. Bei niedriger Protonenkonzentration nimmt die 
Ausbeute ab, und das schon bekannte, ebenfalls kurzlebige 
Radikalanion [HSSH] 7 (Amax =380 nm)[6b1 erscheint. Es 
entsteht durch Komplexierung von HS' rnit SH-,  d. h. 
seine Bildung hangt von der aktuellen SH --Konzentration 
und damit vom pH-Wert der Losung ab. So ist die Aus- 
beute an [HSSH]; bei p H = 3  z. B. nut  noch sehr gering, 
aber durch eine praktisch schon wahrend des 4 p-Pulses 
zerfallende ,,spike"-Absorption noch erkennbar. Um ein- 
deutig zwischen [HSSH]; und unserem neuen 370nm- 
Teilchen unterscheiden zu konnen, wurden entsprechende 
Versuche auch in methanolischer Losung durchgefiihrt, in 
der der pK-Wert von H2S wesentlich gro13er ist. Wie zu er- 
warten war, lie13 sich jetzt keinerlei Absorption von 
[HSSH] mehr beobaachten. Die 370 nm-Absorption er- 
schien aber in HCIO,-haltiger methanolischer wie in waD- 
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riger Losung. (In Methanol werden HS'-Radikale durch 
Reaktion von H2S mit 'CH,OH-Radikalen gebildet.)[6b1. 

H\ 0 / H  
/S.'.S\ 

H H 

Unsere experimentellen Ergebnisse und die Analogie zu 
den aus Thioethern erhaltenen Radikalkationen 
[R2SSR2] t ermoglichen es nunmehr, die 370 nm-Absorp- 
tion (Abb. la) dem komplexen Radikalkation [H2SSH2] t 
zuzuordnen, das wie folgt gebildet wird: 

HS' + H2S + H& + [HZSSH?] 

Die Stabilisierung der Dreielektronenstruktur in 
[H2SSH2] t wie auch in [R2SSR2] ?- kann dadurch erklart 
werden, da13 Ladungs- und Spin-Delokalisierung zu sym- 
metrischen Resonanzstrukturen fuhren. Einen entspre- 
chenden Grund nehmen wir auch fur die relative Stabilitat 
der Radikalanionen [HSSH] 7 und [RSSR] 7 an. Im ubrigen 
sollte man erwarten, da13 [HSSH]; durch Aufnahme von 
zwei Protonen in [H2SSH2] umgewandelt werden kann. 
Dies ist in der Tat durch einen entsprechend pH-abhangi- 
gen Zerfall der Absorption von [HSSH]; angedeutet. 

Die Moglichkeit eines asymmetrischen Radikals 
[H,SSH]', das durch HS'-Addition an H2S entstehen konn- 
te, schliel3en wir aus, da eine der Resonanzstrukturen die- 
ser Spezies eine Ladungstrennung erforderte. Dies ist auch 
in Einklang damit, da13 analoge [R,SSR]'-Radikale bisher 
nicht in Losungen beobachtet wurden und lediglich in kri- 
stalliner Matrix bei tiefen Temperaturen (77 K) und durch 
Elektronen-ziehende Substituenten R genugend stabilisiert 
werden konntenfal. Die geringere Stabilitat der asymmetri- 
schen Radikale wird auch im MO-Bild verstandlich. So ist 
zu erwarten, da8 die Energieniveauaufspaltung fur 
[H,SSH]' geringer als fur [H,SSH2]+ sein sollte. Diese 
Vorstellung wird auch durch ESR-Daten von analogen 
[R,SSR]'-Radikalen gestiitzt, aus denen auf eine wesent- 
lich schwachere Schwefel-Schwefel-Bindung in diesen Ra- 
dikalen als in den symmetrischen [R2SSR2] t -Radikalkat- 
ionen geschlossen werden kandabl. 

Die optische Absorption der [R2SSR2] + -Radikalkatio- 
nen ist einem o-m*-Ubergang zugeschrieben worden['], 
und eine entsprechende Zuordnung Iiegt auch fur die Ab- 
sorptionen von [RSSR];, [HSSH] 7 sowie [H2SSH2] f 
nahe. Clark hat dies in seiner theoretischen Arbeit iiber 
[H2SSH2] t im wesentlichen be~tatigt[~]. Er zeigte aber, da8 
das neu gebildete a&)-Niveau rnit dem a&-)-Niveau der 
ungebundenen s-Elektronen der Schwefelatome in Wech- 
selwirkung treten kann, was letztlich zu einer Aufspaltung 
in a&- n-)- und a&+ n-)-Niveaus fiihrt. Das optisch 
angeregte Elektron wurde dann ein o-Elektron rnit mehr 
oder weniger nichtbindendem Charakter sein. Der von 
Clark rnit der MP2/4-31G-Methode errechnete o+o*- 
Ubergang (a&-n-)+b,(o*)) liegt bei 3.25 eV bzw. 380 
nm und ist in ausgezeichneter Ubereinstimmung rnit unse- 
rem experimentellen Wert von 3.35 eV bzw. 370 nm. Der 
Extinktionskoeffizient von [H2SSH2] wird aus unseren 
experimentellen Ergebnissen zu E= 1600f 300 mol-' L 
cm-' abgeschatzt. 
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Katalytische Lithiierung von 1-Olefinen 
Von Borislav BogdanouiC und Bernd Wermeckes"] 

1967 beschrieben Skinner et aL1'] die Reaktion von 1 -  
Olefinen mit Lithium zu I-Lithio-1-alkinen und Lithium- 
hydrid, wobei (@-1-Lithio-1-alkene als Nebenprodukte 
entstanden. 1975 berichtete Rautenstrauch[21, da13 bei der 
Reaktion von Lithium rnit Ethylen in Dimethoxymethan 
oder Tetrahydrofuran (THF) in Gegenwart von Biphenyl 
und Naphthalin geringe Mengen I-Lithioethylen und 1,4- 
Dilithiobutan entstehen. Die direkte Lithiierung blieb bis- 
her aber auf ,,acide" Kohlenwasserstoffe, wie l-Alkine[3a1, 
Tri~henylmethan[~~] oder Cy~lopentadien[~'~~],  beschrankt. 

Bei unseren Arbeiten uber katalytische Eigenschaften 
der aus 1,6,6ah4-Trithiapentalenen (1) oder verwandten 
Verbindungen und Alkalimetallen herstellbaren Polyalka- 
limetallk~mplexe[~"~ fanden wir Katalysatoren fur eine di- 
rekte Reaktion von 1-Olefinen mit Lithium zu Organolithi- 
umverbindungen vorn Vinyl- oder Allyltyp und Lithium- 
h ~ d r i d [ ~ ~ I .  

Zur katalytischen Lithiierung wurden die 1-Olefine in 
THF bei 0 O C in Gegenwart einer katalytischen Menge ei- 
nes 1,6,6ah4-Trithiapentalens (oder einer verwandten Ver- 
bindung) und eines Metallsalzes rnit Lithiumsand umge- 
setztf5I. Als besonders wirksame Katalysatoren erwiesen 
sich die Kombinationen aus 2,5-16' oder 2,CDiphenyl- 
1,6,6ah4-trithiapentalenr6b1 [ ( la)  bzw. (lb,JJ, wasserfreiem 
Zink- oder Eisen(m)-chlorid und Lithium. 

( l a ) ,  R' = R4 = C 6H5, R2 = R3 = H 
R ' W R '  ( l h ) ,  R' = R3 = C6H,, RZ = R4 = H 

s-s-s 

R R3 

Bei der Lithiierung von Ethylen rnit dem Katalysator 
aus (la). ZnC1, und Lithium erhalt man in einer Ausbeute 
von 70-75% Vinyllithium, daneben Lithiumhydrid sowie 
geringe Mengen (2-30/0) von l,o-Dilithioalkanen[21. Der 
Zeitverlauf dieser Lithiierung ist in Abb. 1 dargestellt. 

Kat. 

THF 
HzC=CH2 + 2 Li + H,C=CHLi + LiH 
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