
teile getrennt werden kann. Die Bildung des friihen Kom- 
plexes in der Gasphase kann auf die starken elektrostati- 
schen Krafte zwischen dem Kation 1 und dem Aren zu- 
ruckgefuhrt werden"]. In einem ,,dichten" Gas, z. B. in 
CH4 bei 720 Torr, wandelt sich die Energie, die bei der 
Bildung des Komplexes frei wird, schnell durch Stone in 
Warme urn. Die Reaktanten sind dann - wenn nicht phy- 
sikalisch, so zumindest kinetisch - in einem ,,elektrostati- 
schen Kafig" gefangen, der dem Viskositatskafig in Lo- 
sung entsprichtrxl. 

Experimentelles 

Ein Cemisch aub CH4 (720 Torr), RNO, (5-10 Torr) und Aren (0.1-1 Torr) 
wurde In Gegepwart von 0: (10 Torr) und SF, (5  Torr) in einer 220-Gamma- 
Zelle (Nuclear Canada Ltd.) mit einer Dosis von 2 x 10' Gy bestrahlt. Die 
Produkte wurden durch Gas-Flussig-Chromatographie (GLC) und GLC/MS 
analysiert. Dan die Nitrierung uber lonen verlauft, zeigten neben der CI- 
massenspektrometrischen Beobachtung der geladenen Zwischenstufen auch 
folgende Befunde: Es wurden praktisch keine Nitrierungsprodukte gebildet, 
rohald die tlestrdhlung in  Gegenwart von Isobutan statt Methan durchge- 
fuhrt wurde (fBuo-lonen konnen RNO, nicht protonieren); die Ausbeuten 
gingen in Gegenwart von Molekiilen wie NMe3, die lonen abfangen, stark 
zuruck. 
Die CID-Experimente wurden mit einem ZAB-2F-Massenspektrometer 
durchgefuhrt. dessen Quelle im CI-Modus mit He als StoBgas arbeitete. 

Eingegangen am 4. Mai, 
[Z 22261 veranderte Fassung am 29. Juli 1987 

CAS-Registry-Nummern: 
1 (R=Me): 99573-80-5 / 1 (R=F3CCH2): 110354-24-0 / 2: 4453-79-6 / 3: 
93008-72-1 / 3-Ha: 110354-25-1 / 4: 110354-27-3 / 4-He: 110354-26-2 / 
MeNO,: 598-58-3 1 F.,CCH2N03: 461-38-1 / CH,e: 15135-49-6 / C2Hre: 
14936-94-8 / f Bus: 14804-25-2 / Diphenylmethan: 101-81-5 / Mesitylen: 
108-67-8 / lsodurol: 527-53-7 / Pentdmethylbenzol: 700-12-9. 

[ I ]  K.  Schofeld: Aromatic Nifrafion. University Press, Cambridge 1980, zit. 
Lit. 

121 a) M. Attina. F. Cacace, M. Jaiiez. J. Am. Chem. SOC. 109 (1987) 5092: b) 
M. Attina. F. Cacace, ibid. 108 (1986) 318. Friibere Ergebnisse. die durch 
Massenspektrometrie bei niedrigem Druck erhalten wurden, bei- 
spielsweise die Unhhigkeit von N@ zur Nitrierung (S. A. Benezra. M. 
K. Hoffman, M. M. Bursey, J. Am. Chem. SOC. 92 (1970) 7501) und 
anomale Substituenteneffekte (P. Ausloos, S .  G. Lias, Inr. J. Chem. Kiner. 
10 (1978) 657), waren kaum mit den Trends in Einklang, die man aus der 
Chemie in Losung kannte. 

131 Die in 121 beschriebenen Bestrahlungsbedingungen und Analysenverfah- 
ren wurden deutlich verbessert. Durch eine Verkleinerung der Dosis auf 
ein Sechstel mit dem Ziel, die Anfangsgeschwindigkeit der Nitrierung zu 
bestimmen. und durch die Verwendung von SFa als Fknger fiir thermi- 
sche Elektronen konnten genauere Selektivitatsdaten f i r  aktivierte Mole- 
kiile bei deutlich reduzierter Standardabweichung erhalten werden. Die 
Anderungen, die vor allem die kA/kphH-VerhBltnisse fiir A =Toluol und 
Anisol (2.9 bzw. 3.2 in [2b]) betreffen, wirken sich weder signifikant auf 
das gesamte Selektivitatsmuster noch auf die Folgerungen aus der hier 
heschriehenen llntersuchung aus. 
Die meisten exothermen Protoneniibertragungen zwischen nucleophilen 
Zentren vom n-Typ in der Gasphase sind stoBkontrolliert: T. Su, M. T. 
Bowers in M. T. Bowers (Hrsg.): Gas Phase Ion Chemisfry. Vol. 2. Acade- 
mic Press, New York 1979, S. 83. 
Neuere Ubersicht uber Massenspektrometrie und Radiolyse als integrier- 
tes Verfdhren: F. Cacace in P. Ausloos. S. G. Lias (Hrsg.): Smmcfure/ 
Reucrii>jrJ. und 77iermochemisrr.v of Ions. Reidel. Dordrecht 1987, S. 
467. 

161 a) MIKE = metastable ion kinetic energy: CID = collision induced dis- 
soziation. b) Protoniertes @-Nitrobenzy1)mesitylen 3-HQ und protonier- 
tes Benzylnitromesitylen 4-He, die aus den Neutralmolekulen unter Me- 
than-CI-Bedingungen erhalten wurden, ergeben venchiedene MIKE- 
und CID-Spektren. Das Fragment-Ion bei m/z  133 (Abspaltung von 
PhNO?) trill nur in den MIKE- und CID-Spektren von 3-H" auf, das bei 
m / z  178 (Abspaltung von PhH) ist nur in den Spektren von 4-He signifi- 
kant vorhanden. Ebenso beobachtet man m/z 119 und 241 nur in den 
Spektren von 3-He sowie m/z  160 und 226 nur in denen von 4-Hm. Diese 
auffilligen Unterschiede zeigen, daB sich 3-He nicht in 4-He umlagert, 
ohwohl die Bedingungen [stark exothermer Verlauf der Protonierung, 
hohe Temperatur (1 80°C). niedriger Druck (0.5 Torr), groOe Zeitspanne 
his t u r  Strukturbestimmung ( s)] diese intramolekulare Isomerisie- 
rung stark begiinstigen. 

171 Elektrostatische Ion-Molekul-Komplexe sind 10 kcal mol ' und mehr 
stabiler als ihre Komponenten: a) D. K. Sen Sharma, P. Kebarle, 1. Am. 
Chem. Soc. I04 (1982) 19; b) P. Politzer, K. Jaysauriya. P. Sjoberg, P. R. 
Laurence, ibid. 107(1985) 1174: c) W. Bather, H.-F. Griitzmacher, In/. J. 
Mass Specfrom. Ion Processes 64 (1985) 193. 

[8] Ein lnertgas bei geniigend hohem Druck, z. 8. CHI bei 720 Torr, als Re- 
aktionsumgebung ist wesentlich fur  aussagekrkftige Vergleiche mit der 
Kinetik in kondenaierter Phase. Bei den niedrigen Driicken. die fur mas- 
senspektrometrische Untersuchungen typisch sind, ermoglicht es die 
Energie, die bei der Bildung des Ion-Molekul-Komplexes frei wird 171 
und nicht durch St6Be als WBrme abgefuhrt werden kann, hgufig den 
Reaktanten. die Barriere fur die Produktbildung zu iiberwinden. Dies er- 
klart das scheinbare Fehlen einer Aktivierungsenergie und den negativen 
Temperaturkoeffzienten bei. vielen exothermen Ion-Molekul-Reaktionen 
unter reduziertem Druck. 

Sulfene lassen sich urnpolen** 
Von Rudolf Allmann, Wolfgang Hanefeld *, Magda Krestel 
und Bernd Spangenberg 

Sulfene sind sehr reaktive Zwischenprodukte, die in der 
Regel aus Sulfonsaurechloriden wie 1, die ein a-Wasser- 
stoffatom enthalten, und Basen erzeugt und in situ abge- 
fangen werden. Stabile Sulfene sind unbekannt"'. Wir be- 
richten uber den ersten direkten Nachweis einer Sulfenum- 
polung, die einen nucleophilen Angriff am Sulfen-C-Atom 
ermoglicht. 

0 
4a, b 

THF 
CL2HC-SO2CI + R3N - 

CL 
- R ~ N H @ C I ~  

1 2 a - c  

+ R ~ N H @ C I ~  

R,NH@ ci,c-so,O 
5a-c  

A 
20, R3N = (C,H,),N; 2b, R,N = N 2 ;  - 2c, R3N = 1/2 QN 

Bei Arbeiten zur Herstellung neuer fi-Sultone[zl konnten 
wir 3 in einer typischen Sulfenreaktion mit Indantrion zu 
4 abfangenr3]. Das intermediare Dichlorsulfen 3 reagiert 
dabei in der fur Sulfene typischen Weise als 1,2-Dipol 
(siehe 3A) mit einem nucleophilen Kohlenstoffatom. 

Wird die Reaktion unter gleichen Bedingungen ohne In- 
dantrion d ~ r c h g e f u h r t ~ ~ l ,  entsteht uberraschenderweise fast 

I*] Prof. Dr. W. Hanefeld, Dr. B. Spangenberg 
Pharmazeutisch-chemisches Institut der Universitat 
Marbacher Weg 6, D-3550 Marburg 
Prof. Dr. R Allmann, M. Krestel 
Fachbereich Geowissenschaften der Universitet 
Hans-Meerwein-StraBe, D-3550 Marburg 

dert. 
[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Fonchungsgemeinschaft gef6r- 
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quantitativ das Salz 5 mit Trichlormethansulfinat-Ion; die- 
ser Befund konnte durch Rontgenstrukturanalyse von 5c 
bestatigt werden['I. Die spektroskopischen Daten zeigen, 
daR auch 5a und 5b das Trichlormethansulfinat-Ion ent- 
halten (Tabelle 1 ) .  

T d b e k  1. Ausgewahlte spektroskopische Daten von 4 und 5. IR: 4.. 4b 
(KBr), 5a (NaCI-Platten), Sb, 5c (KRr), i. [cm-'1; I3C-NMR (25 MHz, 
CDCI,, 5r, 5b: Solvens als Standard, Sc: in UIO, Dioxan ext.). 

Verb. 4:lR (SO?) 
5:  1R (SOY) 

"C-NMR 
6-Wene 

~ 

411 
4b 
5a 
5b 
5c 

~ _ _ _ _  ~ 

1278, 1256, 1216, 1055 
1282, 1255, 1214, 1190, I050 
1125. 1023 114.89 
I 118, 1012,997 113.83 
1098, 1005.966 I13.50 

Die hier vorgestellte, von J .  F. King et al. als ,,abnormal 
addition" bezeichnete Reaktion wurde fur Sulfene mehr- 
fach po~tu l ie r t [~ .~ l ,  konnte jedoch nie schliissig nachgewie- 
sen werdenl7,"l. Besonders die seit 1923 bekannte Reaktion 
von Camphersulfonsaurechloriden mit TriethyIamin['I zu 
alkylsubstituierten a-Chlorsulfinen (!) benotigt zur Reakti- 
onsbeschreibung ein ,,umgepoltes" Sulfenl'ul. 

0 
C-S I 0 

C'\@ // 

CL 0 CL' \' 0 

"\Q Wo c-s 
/" \\ 

3A 38 

Der Nachweis, daR Dichlorsulfen als ,,normale" Form 
3A und als ,,umgepolte" Form 3B reagieren kann, unter- 
mauert nun nach 64 Jahren die Vermutung, daB das erste 
Sulfin iiber ein intermediares Sulfen erhalten wurde[']. Die 
Schwache der damaligen Reaktionsdeutung - das Formu- 
lieren einer untypischen Sulfenreaktion - entfallt. 

Eingegangen am 4. Juni, 
veriinderte Fassung am 7. Juli 1987 [Z 22811 

[ I )  B. G. Lenz, B. Zwanenburg in Houben- Weyl-Miillert Mefhoden der Orga- 

121 W. Hanefeld, D. Kluck, Arch. Pharm. (Weinheim. Ger.) 3 / 5  (1982) 57. 
[3] B. Spangenherg, Disserfafinn. Universitit Marburg 1987. 
141 Arbeils~~orschriflr Zu 1.83 g (I0 mmol) Dichlormethansulfons2urechlorid 

1 (Synthese von 5c: 20 mmol) in 10 m L T H F  werden unter Stickstoff bei 
0°C langsam 10mmol der Basen 2 gegeben (21: I .0g; 2b: 0.79g: 2c:  
1.12g). 5a scheidet sich als gelbes 01 ab  und wird iiber Kieselgel 60 
(THF/CHC13 1 : 1) gereinigt; Ausbeute 81%. Fp=6"C. 5b fillt als farb- 
loser Feststoff aus und wird aus T H F  umkristallisiert: Ausbeute 95% 
Fp= 109-112°C (Zers.). 5c Wllt  als farbluser Feststoff aus und wird aus 
Wasser umkristallisiert: Ausbeute 63"/0, F p =  145-147°C. 

IS] Zur Struktur von 5c im Kristdll: P2,/m, a=  18.079(1), b= 10.773(2). 
c=9.809(5)A, n=92.57(1)", pher= 1.4136 g cm-', Z=4, 2729 Reflexe, 
R =0.088, R,, =0.098. Ausgewtihlte Strukturddten: S -0  1.46(9) und 
1.54(4), S-C 1.91, C-CI l.75(3), 1.76(1), 1.79(1) A: OSO 106.3(0.4)". Ein- 
zelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kBnnen beim Fachinforma- 
tionsrentrum Energie, Physik, Mathematik GmbH, D-7514 Eggenstein- 
Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-52 574, 
der Autoren und des Zeitschriftenzitates angeforden werden. 

[6j G. Opitz, Angew. Chem. 79 (1967) 161; Angew. Chem. Inf. Ed. Engl. 6 
(1967) 107. 

[71 J. F. King, R. P. Beatson. J. M. Ruchshrieber. Can. J .  Chem. 55 (1977) 
2323, zit. Lit. 

181 T. Kempe, T. Norin, Acfa Chem. Scand. 628 (1974) 609. Diese Autoren 
vermuteten, daD bei der Umsetzung von 1 mit Triethylamin ein Tri- 
chlormethansulfinat entsteht. konnten dies jedoch nicht schliissig nach- 
weisen. AuDerdem war damals die Bildung des Dichlorsulfens aus I ex- 
perimentell noch nicht abgesichert. 

[ Y l  E. Wedekind, D. Schenk. R. Stiisser, Ber. Dfsch. Chem. Ges. 56 (1923) 
633. 

nischen Chemie. Band E l l .  Thieme, Stuttgart 1985, S:1326. 

1101 1. F. King, T. Durst, Tefrahedron Left. 1963. 585, zit. Lit. 

Hochdrucksynthese und Kristallstruktur von 
Neodym(~~i)-oxidperoxid, NdzOz(OZ)** 
Von Klaus-Jurgen Range*, Maximilian Studler, Franz Rat1 
und Ulrich Klement 
Professor Rudolf Hoppe zum 65. Geburtstag gewidmet 

Obwohl der Gang der aus spektroskopischen Daten be- 
stimmten vierten lonisierungsenergien 1>'".'] in der Lan- 
thanoidenreihe sowie die Standardelektrodenpotentiale 
fur den Ubergang Ln"'-Ln'V[l'l die Existenz von Neo- 
dym(iv)-oxiden zumindest bei Abwesenheit von Wasser 
moglich erscheinen lassen, blieben alle Versuche zur Dar- 
stellung binarer Neodym-Sauerstoff-Verbindungen mit 
0 : Nd > 1.5 : 1 bisher erfolglosI2'. Das stabile Oxid Nd202 
wird weder durch atomaren Sauerstoff" noch durch 
NaBrOI oder XeF2I4l weiter oxidiert. Dagegen ist die Stabi- 
lisierung von Nd'" durch partiellen Einbau in Perowskit- 
Wirtsgitter wie BaCeO,, BaPr03, BaTh03 und BaZrO, 
mogl i~h[~l .  Bei (bisher erfolglosen) Versuchen zur Darstel- 
lung von reinem BaNdO, erhielten wir nun eine Verbin- 
dung der Bruttozusammensetzung NdOz, die aber nach 
dem Ergebnis der Strukturanalyse kein Neodym(iv)-di- 
oxid, sondern ein Neodym(rii)-oxidperoxid ist. 

Nd203/Ba02-Gemische reagieren unter Hochdruck- 
Hochtemperatur-Bedingungen lediglich unvollstandig zu 
Ba2Ndz05. Die Bildung von Nd202(02)  wurde zuerst bei 
der Umsetzung von NdzO3/BaO2-Gemischen, denen K F  
als FluBmittel zugesetzt war, beobachtet. Nach der Reak- 
tion bei 40 kbar und 1500°C (30 min, modifizierte Belt- 
Apparatur@', Pt-Tiegel) fand es sich in einer teils weillen, 
teils schmutzig-violetten Matrix in Form hellblauer Kri- 
stallchen, allerdings nur in sehr geringer Ausbeute. Diese 
konnte auch durch weitgehende Variation der Versuchsbe- 
dingungen nicht wesentlich gesteigert werden. Nachdem in 
der weinen Matrix rontgenographisch BaF2 nachgewiesen 
werden konnte, wurde rasch klar, daR nicht das relativ re- 
aktionstrage BaO,, sondern ein aus diesem durch Reaktion 
mit K F  in der Schmelze entstandenes sauerstoffreiches 
Kaliumoxid der eigentliche Sauerstofflieferant bei der Bil- 
dung von Nd202(02)  war. In Verfolgung dieses Gedankens 
gelang dann die vollstandige Oxidation von Nd203 durch 
Umsetzung mit KOz bei 40 kbar und 1500°C (30min, 
daran anschlieBend langsames Abkuhlen auf 1000°C). 
Nd202(02), das durch Behandeln mit Wasser leicht aus 
dem Reaktionsprodukt isoliert werden kann, bildet pleo- 
chroitische Kristalle, die je nach Lichteinfallsrichtung hell- 
blau oder violett-rosa erscheinen. Die Bruttozusammenset- 
zung N d 0 2  wurde durch EDX (EDX = Energy Dispersive 
X-Ray Analysis) (keine Kationen aul3er Nd vorhanden) 
und chemische Analyse (Nd: gef. 81.5%, ber. 81.8%) besta- 
tigt. Bemerkenswert ist die Bestandigkeit von NdZ02(02)  
gegeniiber Wasser und Luft. Die Verbindung geht beim Er- 
hitzen auf 420°C (02- oder Ar-Atmosphare, 10"C/min) 
unter Sauerstoffabspaltung in Nd203 (kubische C-Form) 
uber. 2 N H2S04 greift Nd202(02) sehr langsam unter Bil- 
dung von H 2 0 2  an. 

Im Kr i~ ta l l [~ '  liegen 02-- lonen und (02)'--lonen (O-O- 
Abstand in Ot- :  1.474(4) A) nebeneinander vor. Jedes 
Neodym-Ion ist von vier oxidischen (02) und vier peroxi- 
dischen (0 1) Sauerstoffatomen koordiniert (Abb. la), wo- 
bei die Peroxidgruppen nahezu ,,side-on";Position einneh- 
men (AbstBnde Nd-0:  2.485(3), 2.649(3) A) und gleichzei- 
tig als Briickenligand zu anderen Neodym-Ionen fungieren 

[*I Prof. Dr. K.-J. Range, Dr. M. Stddler, F. Rau, Dr. U. Klement 
lnstitut fur Anorganische Chemie der Universitiit 
UniversititsstrdDe 3 I ,  D-8400 Regensburg 

dem Fonds der Chemischen lndustrie gefordert. 
I**] Diere Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
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