
rascher als das endo-Triflat 6a und 20mal langsamer als 7- 
Norbornyltriflat (ca. 1O"mal langsamer als exo-2-Norbor- 
nyltriflat). Das stark losungsmittelabhlngige Produktver- 
haltnis 7 : 5 (Tabelle 1) deutet eine Konkurrenz zwischen 
einer sN2- und einer SNl-ReaktiOn an; erst in Trifluores- 
sigsaure dominiert die SN 1 -Reaktion. Abweichend hieNon 
zeigte das exo-Triflat 8b in Dioxan-Wasser praktisch nur 
Eliminierung zum Alken 3b ; in he isenssure  und Triflu- 
oressigsaure reagierte 8b mit hoher exo-Selektivitit (&I) 
(Tabelle 1). 

Die markierten Triflate [2-D]-6 und [2-D]-8 fiihrten in 
Trifluoressigsaure oder Ameisensaure 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 [Z-DI-8. 

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

endo-Reihe 

[2-D]-6b HC02H, HC02Na, 100°C 85 15 

exo-Reihe 

[2-D]-8b C S C 0 2 H ,  CF,C02Na, 80°C 84 16 

[2-D]-6a CF3C02H, CF3C02Na, 80°C 95 5 

[Z-D]-& CF3C02H, CF3C02Na, 80°C 61 39 

[2-D]-8b HC02H, HC02Na, 100°C 78 22 

Verschiebung im 'H-NMR-Spektrum und der Kopplung 
im ' H-NMR-SpektmmI5] ergab, trug das Umlagerungspro- 
dukt Deuterium in der endo-3-Position, nicht aber am 
Briickenkopf ((2-1). 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 ausgeprllgt. 3,2-H- 
Verschiebungen kennt man auch im 2-Norbornyl-Kation; 
sie haben dort jedoch von allen Umlagerungen die hochste 
Aktivierungsenergie und sind unter Solvolysebedingungen 
unbedeutendl6]. Wie das Verhalten der Kationen 9 zeigt, 
wird die verbriickte Struktur 2 durch F- oder CF3-Substi- 
tution starker destabilisiert als die offene Form 1. Die aus- 
bleibende Wagner-Meerwein-Umlagerung charakterisiert 
9a, b eindeutig als offene (,,klassische") Kationen. Die 
exo-Selektivitat der 3,2-H-Verschiebung kann hier nicht 
durch o-Delokalisierung erklart werden, sondern mu13 
andere Ursachen haben. Diskutiert wurden sterische 
Effekte der end0-6-Substituenten['.~], Torsionseffekte der 
C-l-C-2-Bindung['] und Deformation des p-Orbitals an 
C-2 (,,nonequivalent orbital extension")[']. 
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Neuartige Umlagerung von 
(R2S. a. SR2)@-Radikalkationen mit 3e-Bindung 
Von Roland Goslich, Joachim We$, Hermann J. Mockel. 
Jorg Monig und Klaus-Dieter Asmus* 
Professor Dietrich Schulte-Frohlinde 
zurn 60. Geburtstag gewidmet 

Radikalkationen aliphatischer Sulfide, R2S0 ', zeigen 
eine ausgepragte Tendenz, sich mit einem Sulfidmolekiil 
R2S im Gleichgewicht 

R2S" + R2S + (RzS:.SRZ)" 

zu stabilisieren[1321. Das ,,dimere" Radikalkation ist durch 
eine 3e-Bindung (zwei a-Elektronen, ein o*-Elektron) cha- 
rakteri~iert'~'. Die Reaktivitit dieser Radikalkationen sowie 
einiger Folgeradikale ist durch pul~radiolytische~'-~~ und 
ESR-spektroskopische Arbeiten16*71 bekannt. Die Entwick- 
lung empfindlicher analytischer Methoden fur organische 
Schwefel~erbindungen~'*~~ ermoglicht nunmehr auch eine 
qualitative und quantitative Produktanalyse. Bei Untersu- 
chungen zum radikalinduzierten oxidativen Abbau einiger 
aliphatischer Sulfide sind wir auf eine bemerkenswerte 
Umlagerung gestoBen, uber die hier berichtet wird. 

Die le-Oxidation aliphatischer Sulfide wurde in waBri- 
ger Liisung durch OOH-Radikale, die bei der y-Bestrah- 
lung von N20-gesattigten waBrigen Losungen entstehen, 
erreicht. Die Endprodukte wurden durch Kapillar-GC-MS 
identifiziert und bestimmt. 

Als Hauptprodukte der Oxidation von Dimethylsulfid 
Me2S 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 gegenllufige Abhangigkeit 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 Me2S-Konzentration ab, wiih- 
rend die Ausbeute an EtSSEt erst oberhalb von mol 
dm-3 Me2S drastisch ansteigt. Die Bildung von 1,2-BMTE 
wird auf 

26H2SCH3 - CH3SCH2CH2SCH3 

zuriickgefiihrt, d. h. auf die Kombination zweier durch De- 
protonierung der Radikalkationen MezSO @ entstandenen 
Radikale. Zusatz von Phosphat verdoppelt die Ausbeute 
an 1 ,2-BMTE durch Beschleunigung der Deprotonierung 
auf Kosten konkumerender Reaktionswege. Durch Sauer- 
stoff (2.8. mol dm-3, entspricht Luftsattigung), der 
schnell mit 'CH2SCH3 reagiert, wird die Bildung von 1,2- 
BMTE dagegen vollstandig unterdriickt. 

[*I Prof. Dr. K.-D. Asmus, Dip1.-Chem. R. Goslich, Dr. J. WeiO, 
Dr. H. J. Mockel, Dr. J. Monig 
Hahn-Meitner-Institut fijr Kernforschung, Bereich Strahlenchemie 
Postfach 3901 28, D-1000 Berlin 39 
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Abb. I .  Ausbeuten an I.2-BMTE und EtSSEt in Abhengigkeit von der einge- 
setzten Me2S-Konzentration in wlDrigen. N20-gesattigten Usungen bei pH 
7. (Ausbeuten [GI: Zahl der pro 100 eV ahsorbierten Strahlenenergie gebilde- 
ten Molekiilc; hUchste EtSSEt-Ambeute entspricht ca. 40% der 
(Me2S. .. SMe,)"-Ausbeute.) 

Interessanter als die Bildung von 1,2-BMTE ist zweifel- 
10s die Bildung von EtSSEt. Da dieses Produkt nur bei ho- 
hen Me2S-Konzentrationen beobachtet wird, deutet sich 
die Beteiligung eines weiteren Me2S-Molekiils an. Beson- 
ders bemerkenswert ist, daB Sauerstoff (2.8. mol 
d ~ n - ~ )  die Ausbeute an EtSSEt nicht beeinfluat. Freie 
EtSO-Radikale kannen daher an der EtSSEt-Bildung nicht 
beteiligt sein, da O2 hinreichend schnell rnit EtS' rea- 
giert["I. Die gegenlaufigen Ausbeuten an 1,2-BMTE und 
EtSSEt zeigen deutlich, daB mit zunehmender Stabilisie- 
rung von (Me2S.. . SMe2)" bei hoher Me2S-Konzentration 
neue, rnit der Deprotonierung des iiber die Gleichge- 
wichtseinstellung erzeugten molekularen Radikalkations 
konkurrierende Reaktionswege eingeschlagen werden. Die 
Bildung von EtSSEt hangt also nicht nur rnit der Existenz 
von (Me2S. *. SMe2)e zusammen, sondern erfolgt direkt 
aus diesem. Mechanistisch kann das nur durch eine Umla- 
gerung erklart werden, d. h. pro beteiligtem Me2S-Molekiil 
mu13 eine Methylgruppe iiber die Schwefelbriicke wan- 
dem. Die Ausbeute an EtSSEt bei lo-' mol dm-3 Me2S 
entspricht ca. 40% der Ausbeute an (Me2S. a .  SMe2)". 

4a 4 

CH, CH,S-S-CH,-CH, 

Fiir die Bildung des Umlagerungsproduktes schlagen 
wir folgenden Mechanismus vor: In der ersten Stufe wird 
das C-Atom in a-Stellung zu einem der Schwefelatome un- 
ter Erhalt der sonstigen in sich stabilisierten elektronischen 
Grundstruktur innerhalb der 3-Elektronenspezies 1 depro- 
toniert. Das Carbanion 2 lagert sich urn [Reaktion (b)]; das 
neutrale Radikal 3 hat ebenfalls eine 3e-Bindung und 

sollte in Analogie zu allen u,/o*-Bindungssysternen im 
Gleichgewicht 

3 4 Me2S + %CH2CH3 

vorliegen. Die Dimerisierung der 'SCH2CH3-Radikale 
konnte zu EtSSEt fiihren, stiinde aber im Widerspruch zu 
der beobachteten Bildung von EtSSEt auch in Gegenwart 
von 02. Die Bildung von EtSSEt kann deshalb nur durch 
eine schnelle, zweite Umlagerung innerhalb der beziiglich 
0,-Addition vermutlich inerten 3-Elektronenspezies 3I"I 
verstanden werden. Die einfachste Weise, einen solchen 
Schritt zu formulieren, schlieBt eine Wasserstoffatomab- 
spaltung oder einen mit Deprotonierung gekoppelten 
Elektronentransfer ein [Reaktion (c)]. Sowohl von 4 als 
auch insbesondere von der aquivalenten ionischen Form 
4a ist eine Umlagerung in EtSSEt zu erwarten. 

Isotopeneffekt-Experimente untermauern den vorge- 
schlagenen Mechanismus. Sowohl fur Reaktion (a) als 
auch besonders fur Reaktion (c) sollte ein ausgepragter 
Unterschied zwischen den H- und D-substituierten Verbin- 
dungen auftreten. In der Tat wurde bei der Oxidation von 
(CD3),S selbst bei einer Konzentration von 0.16 mol dm-3 
noch kein Diethyldisulfid gefunden. Stattdessen wird aber 
ein Vielfaches an Sulfoxid als Produkt beobachtet, dessen 
Bildung also offensichtlich in Konkurrenz zur Umlagerung 
verlauft. 

Entsprechende Ergebnisse wurden auch bei der Oxida- - 
tion anderer Sulfide erhalten. So entsteht z. B. aus Diethyl- 
sulfid, Et2S, iiber das Radikalkation (Et2S:. SEt2)" mit 3e- 
Bindung das Umlagerungsprodukt Di-sec-butyldisulfid. 
Die zwei Stufen dieser Umlagerung erinnern sehr an die 
Wittig- und Stevens-Umlagerungen. 

Eingegangen am 27. August, 
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Phosphaalkenyl-rheniumkomplexe - 
eine neue Substanzklasse mit P=C-Bindung** 
Von h t h a r  Weberf und Klaus Reizig 
Professor Gerhard Fritz zum 65. Geburtstag gewidmet 

Verbindungen mit Phosphor-Kohlenstoff-Mehrfachbin- 
dungen sind theoretisch und praparativ sehr interessantr'-6'. 
Die Synthese der P=C-Bauelemente gelingt im wesentli- 

[*I Riv.-Doz. Dr. L. Weber, Dipl.-Chem. K. Reizig 
Institut ftir Anorganische Chemie der UniveaitZlt 
UniversitltsstraBe 5-7, D-4300 Essen 1 
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