ten quadratisch-pyramidalen Koordinationspolyeders
liegt. Jeweils vier Sauerstoffatome ergeben mit einer Win-
kelsumme von 320.1° den basalen Ligandensatz. Die Win-
kel an den Oxo-Briicken betragen im Mittel 89.3°, und die
Bindungslingen zwischen den Rhenium- und den Sauer-
stoffatomen fallen mit 193-197 pm in den fiir solche Struk-
turelemente bekannten Bereich>-3],

Hinsichtlich ihrer Bindungsordnung derzeit noch nicht
schliissig interpretierbar sind die Metall-Metall-Abstinde
(274.7(2) pm), die der Linge von Doppelbindungen oder
von verkiirzten Einfachbindungen entsprechen®®. Da das
Komplexkation [(n°-CsMes);Re;(-O)]** von 2 mit nur
46 Valenzelektronen eine Elektronenmangelspezies ist,
verbleiben nach Beriicksichtigung der neun Liganden fiir
die Re;-Inselstruktur vier Bindungselektronen; formal er-
gibt sich damit eine Re-Re-Bindungsordnung von 2/3. Ob
trotz der relativ kurzen Metall-Metall-Abstidnde iiberhaupt
eine bindende Wechselwirkung zwischen den Metallato-
men vorliegt, muBl mit einer MO-Rechnung gepriift wer-
den. Die Metallatome des Clusterions haben formal die
Oxidationsstufe + 52,

Trotz der einfachen Bildung von 2 ist der Reaktionsme-
chanismus unklar. Aufgrund von Kontrollexperimenten ist
auszuschlieBen, daB der aus 1, PPh; und wenig Sauerstoff
entstehende Komplex 3 mit iiberschiissigem 1 reagiert.

-ReO
. O 3
O [ O~ ReO,

/
ﬁ ;

R
¥ o

Das elektronisch ungesittigte Clusterion von 2 ist nicht
nur das erste Beispiel eines quadratisch-pyramidalen
Komplexes vom Typ LReQ,, es bietet auch eine in der Or-
ganometall-Chemie neuartige M;0¢-Geriistgeometrie.

Eingegangen am 24. August,
ergidnzt am 8. Oktober 1984 [Z 973]
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ganomet. Chem., im Druck.
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Destabilisierte 2-Norbornyl-Kationen

Von Wolfgang Kirmse*, Uwe Mrotzeck und
Rainer Siegfried

Eine auffallende Eigenschaft des 2-Norbornyl-Kations 1
(=1") ist die Gleichwertigkeit von C-1 und C-2 in seinen
Spektren und Reaktionen!"), ausgedriickt durch die o-delo-
kalisierte (,,nichtklassische**) Struktur 2. Befindet sich ein
Acceptor-Substituent an C-6, so scheinen Wagner-Meer-
wein-Umlagerung und Lésungsmittelangriff zu konkurrie-

{*] Prof. Dr. W. Kirmse, Dipl.-Chem. U Mrotzeck, Dr. R. Siegfried
Abteilung fiir Chemie der Universitai
UniversititsstraBe 150, D-4630 Bochum 1
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ren; derartige Norbornyl-Kationen gelten als unsymme-
trisch verbriickt™. Vier Fluoratome oder vier Trifluorme-
thylgruppen® an C-5 und C-6 sollten den Elektronenman-
gel verstirken und zugleich die Symmetrie des Stammsy-
stems bewahren. Wir fanden, dafl die Wagner-Meerwein-
Umlagerung durch ein solches Substitutionsmuster vdllig
unterbunden wird - bei weitgehender Erhaltung der exo-

Selektivitit.
R J;b e
X x 2)00,
xX e}

LiAlH, X X X
)
br: EOJ m)(,)“

Schema 1. a, X=F; b, X=CF;. Tf = Trifluormethylsulfonat.

xX s OH XX

Die in Schema 1 skizzierten Umwandlungen der substi-
tuierten Norbornene 3™ verliefen mit guten Ausbeuten.
Solvolysen der endo-Trifluormethylsulfonate (Triflate) 6 in
Dioxan-Wasser ergaben iiberwiegend die exo-Alkohole 7
(Tabelle 1) ohne Verteilung einer 2-D-Markierung. Das
exo-Triflat 8a (Schema 2) reagierte nur drei- bis viermal

X CESOH X
X OTf 80°C 7 OR
xX xx D

[2-D]-8 * |2 1)] 9 [2-D]-7
X OR
X 7 H
xX D
[1-D]-9 {endo-3-D]-9 lendo-3-D]-7

Schema 2. a, X=F; b, X=CF,.

Tabelle 1. Produktverteilung bei Solvolysen der Triflate 6 und 8.

Edukt  Bedingungen 3 7 s exo :endo
endo-Reihe
6a Dioxan-H,0 (1:1), 80°C 8.6 91.2 0.2
6a CF;CO;H, CF,CO;Na, 1.9 96.1 2.0
110°C
6b Dioxan-H,0 (1:1), 100°C 1.3 987 —
6b HCO,H, HCO;Na Spur  >99 —
exo-Reihe
8a Dioxan-H,0 (7:3), 80°C 69.0 53 257 0.21
8a Dioxan-H,0 (1:1), 80°C 71.8 64 217 0.29
8a Dioxan-H,0 (3:7), 80°C 60.0 144 256 0.56
8a CF;CO;H, CF;CO;Na, 80°C 58.1 36.6 53 6.85
8b Dioxan-H,O (1:1), 100°C  >99 Spur
8b HCO;H, HCO;Na, 100°C 363 624 1.3 48
8b CF;CO;H, CF;CO;Na, 65°C  59.2 40.7 Spur >100
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rascher als das endo-Triflat 6a und 20mal langsamer als 7-
Norbornyltriflat (ca. 10''mal langsamer als exo-2-Norbor-
nyltriflat). Das stark l6sungsmittelabhingige Produktver-
hiltnis 7 :§ (Tabelle 1) deutet eine Konkurrenz zwischen
einer Sy2- und einer Sy1-Reaktion an; erst in Trifluores-
sigsdure dominiert die Sy1-Reaktion. Abweichend hiervon
zeigte das exo-Triflat 8b in Dioxan-Wasser praktisch nur
Eliminierung zum Alken 3b; in Ameisens#ure und Triflu-
oressigsiure reagierte 8b mit hoher exo-Selektivitat (Sn1)
(Tabelle 1).

Die markierten Triflate {2-D}-6 und [2-D}-8 fiihrten in
Trifluoressigsaure oder Ameisensiure zu einer D-Vertei-
lung in 7 (Tabelle 2). Wie sich aus der chemischen

Tabelle 2. Deuteriumverteilung in 7 bei Solvolysen von [2-D}-6 und [2-DJ- 8.

Edukt Bedingungen endo-2-D endo-3-D
endo-Reihe

[2-D]-6a CF;CO;H, CF;CO;Na, 80°C 95 5
[2-D}-6b HCO,H, HCO;Na, 100°C 85 15
exo-Reihe

[2-D}-8a CF,CO;H, CF;CO;Na, 80°C 61 39
[2-D}-8b CF,CO;H, CF,CO;Na, 80°C 84 16
[2-D]-8b HCO,H, HCO;Na, 100°C 78 22

Verschiebung im 2H-NMR-Spektrum und der Kopplung
im "H-NMR-Spektrum!” ergab, trug das Umlagerungspro-
dukt Deuterium in der endo-3-Position, nicht aber am
Briickenkopf (C-1). Demnach hat keine Wagner-Meer-
wein-Umlagerung stattgefunden, sondern eine exo,exo-2,3-
H-Verschiebung. Die D-Verteilung ist bei der Solvolyse
von [2-D]-6a geringer als bei der von [2-D]-8a; dies weist
auf einen hoheren Sn2-Anteil bei der Reaktion von 6a hin;
bei 6b/8b ist der Unterschied weniger ausgeprégt. 3,2-H-
Verschiebungen kennt man auch im 2-Norbornyl-Kation;
sie haben dort jedoch von allen Umlagerungen die héchste
Aktivierungsenergie und sind unter Solvolysebedingungen
unbedeutend!®, Wie das Verhalten der Kationen 9 zeigt,
wird die verbriickte Struktur 2 durch F- oder CF;-Substi-
tution stiirker destabilisiert als die offene Form 1. Die aus-
bleibende Wagner-Meerwein-Umlagerung charakterisiert
9a,b eindeutig als offene (,klassische*) Kationen. Die
exo-Selektivitit der 3,2-H-Verschiebung kann hier nicht
durch o-Delokalisierung erklirt werden, sondern muf}
andere Ursachen haben. Diskutiert wurden sterische
Effekte der endo-6-Substituenten!’-®, Torsionseffekte der
C-1-C-2-Bindung’ und Deformation des p-Orbitals an
C-2 (,,nonequivalent orbital extension‘*)®.

Eingegangen am 10. September 1984 [Z 990)
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Neuartige Umlagerung von
(R;S.-.SR;)®-Radikalkationen mit 3e-Bindung

Von Roland Goslich, Joachim Weif3, Hermann J. Mickel,
Jarg Monig und Klaus-Dieter Asmus*

Professor Dietrich Schulte-Frohlinde
zum 60. Geburtstag gewidmet

Radikalkationen aliphatischer Sulfide, R,S®®, zeigen
eine ausgepragte Tendenz, sich mit einem Sulfidmolekiil
R,S im Gleichgewicht

stﬁ)@ + st \=\ (}{285}{2)Q

zu stabilisieren'"?. Das ,, dimere‘* Radikalkation ist durch
eine 3e-Bindung (zwei o-Elektronen, ein 6*-Elektron) cha-
rakterisiert®. Die Reaktivit4t dieser Radikalkationen sowie
einiger Folgeradikale ist durch pulsradiolytische!’-® und
ESR-spektroskopische Arbeiten!®” bekannt. Die Entwick-
lung empfindlicher analytischer Methoden fiir organische
Schwefelverbindungen®® erméglicht nunmehr auch eine
qualitative und quantitative Produktanalyse. Bei Untersu-
chungen zum radikalinduzierten oxidativen Abbau einiger
aliphatischer Sulfide sind wir auf eine bemerkenswerte
Umlagerung gestoBen, iiber die hier berichtet wird.

Die le-Oxidation aliphatischer Sulfide wurde in waBri-
ger Losung durch ®OH-Radikale, die bei der y-Bestrah-
lung von N,O-gesittigten wiBrigen Losungen entstehen,
erreicht. Die Endprodukte wurden durch Kapillar-GC-MS
identifiziert und bestimmt.

Als Hauptprodukte der Oxidation von Dimethylsulfid
Me,S werden 1,2-Bis(methylthio)ethan (1,2-BMTE) und
Diethyldisulfid EtSSEt beobachtet. Die Ausbeuten sind
pH-unabhangig zwischen pH 3 und 10 und zeigen eine
ausgepragte, aber gegenliufige Abhingigkeit von der
Me,S-Konzentration (Abb. 1): 1,2-BMTE ist das Haupt-
produkt bei niedriger Me,S-Konzentration, und seine Aus-
beute nimmt mit steigender Me,S-Konzentration ab, wih-
rend die Ausbeute an EtSSEt erst oberhalb von 10~2 mol
dm 3 Me,S drastisch ansteigt. Die Bildung von 1,2-BMTE
wird auf

2 CH,SCH; —» CH,SCH,CH,SCH,

zuriickgefiihrt, d. h. auf die Kombination zweier durch De-
protonierung der Radikalkationen Me,S®® entstandenen
Radikale. Zusatz von Phosphat verdoppelt die Ausbeute
an 1,2-BMTE durch Beschleunigung der Deprotonierung
auf Kosten konkurrierender Reaktionswege. Durch Sauer-
stoff (2.8-10~* mol dm~3, entspricht Luftsittigung), der
schnell mit ®CH,SCH, reagiert, wird die Bildung von 1,2-
BMTE dagegen vollstindig unterdriickt.

[*1 Prof. Dr. K.-D. Asmus, Dipl.-Chem. R. Goslich, Dr. J. Wei8,
Dr. H. J. Méckel, Dr. J. Mdnig
Hahn-Meitner-Institut fir Kernforschung, Bereich Strahienchemie
Postfach 390128, D-1000 Berlin 39
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